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Abstract
The development of new materials is integral for the advancement of science and technology. However, before
new materials can be applied, they must be synthesized and characterized. Here, the synthesis and
characterization of five novel metal thiophosphates of Ni, Cr, Mo, and Mn are presented:
[EMIM]2[NiII(P2S8)2] and [EMIM]3[NiII(P3S9)(P3S9)] (EMIM = 1-ethyl-3-methyl- imidazoilum),
[EMIM]3[CrIII(P3S9)2], and [EMIM]2[M(P2S8)2] (M = MnII, MoII). The synthesis of a new salt of the
thioselenate anion, [P2Se8]2–, is also reported. Additionally, the computational characterization and
simulation of the infrared spectra of the nickel thiophosphates [EMIM]7[(NiP3S8)4(PS4)],
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Abstract	  
	   The	  development	  of	  new	  materials	  is	  integral	  for	  the	  advancement	  of	  science	  and	  technology.	  	  However,	  before	  new	  materials	  can	  be	  applied,	  they	  must	  be	  synthesized	  and	  characterized.	  	  Here,	  the	  synthesis	  and	  characterization	  of	  five	  novel	  metal	  thiophosphates	  of	  Ni,	  Cr,	  Mo,	  and	  Mn	  are	  presented:	  [EMIM]2[NiII(P2S8)2]	  and	  [EMIM]3[NiII(P3S9)(P3S9)]	  (EMIM	  =	  1-­‐ethyl-­‐3-­‐methyl-­‐imidazoilum),	  [EMIM]3[CrIII(P3S9)2],	  and	  [EMIM]2[M(P2S8)2]	  (M	  =	  MnII,	  MoII).	  	  The	  synthesis	  of	  a	  new	  salt	  of	  the	  thioselenate	  anion,	  [P2Se8]2–,	  is	  also	  reported.	  Additionally,	  the	  computational	  characterization	  and	  simulation	  of	  the	  infrared	  spectra	  of	  the	  nickel	  thiophosphates	  [EMIM]7[(NiP3S8)4(PS4)],	  [EMIM]4[NiII(P3S9)2],	  [EMIM]2[NiII(P2S8)2],	  [EMIM]3[NiII(P3S9)(P3S9)]	  is	  given.	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 2 The	  advancement	  of	  science	  and	  technology	  depends	  upon	  the	  development	  and	  implementation	  of	  materials	  that	  exhibit	  useful	  properties.	  Once	  prepared	  and	  understood,	  these	  materials	  can	  then	  be	  applied	  in	  devices	  to	  expand	  and	  augment	  our	  ability	  to	  build,	  compute,	  produce,	  generate	  electrical	  energy,	  etc.	  	  Therefore,	  the	  research	  and	  discovery	  of	  such	  materials	  is	  of	  both	  of	  great	  importance	  and	  interest	  to	  physicists,	  material	  scientists,	  and	  chemists	  alike.	  Discoveries	  such	  as	  the	  semiconductor	  spurred	  the	  information	  age	  and	  the	  explosion	  of	  ever-­‐smaller	  portable	  electronic	  devices	  such	  as	  tablets	  and	  smartphones.1	  Now	  there	  is	  an	  ever-­‐growing	  interest	  in	  ever-­‐smaller	  quantum	  computing	  that	  demands	  new	  materials	  to	  facilitate	  the	  requisite	  complex	  interactions	  needed	  for	  the	  next	  “quantum”	  leap	  in	  technology.1	  Similarly,	  the	  emergence	  of	  high-­‐efficiency	  photovoltaic	  and	  thermoelectric	  materials	  has	  promised	  a	  future	  of	  green	  energy,	  generating	  great	  interest	  in	  developing	  new	  and	  more	  efficient	  materials	  for	  solar	  and	  thermal	  energy	  harvesting.1	  	  However,	  it	  is	  not	  only	  the	  materials	  for	  electronics	  and	  renewable	  energy	  (Figure	  1.1)	  that	  have	  gathered	  momentum.	  Novel	  syntheses	  of	  new	  magnetic	  materials,	  gas	  storage	  solids,	  catalysts,	  superconductors,	  and	  nanoparticles	  have	  all	  developed	  significantly	  in	  the	  21st	  century	  to	  the	  point	  that	  it	  seems	  that	  when	  a	  material	  of	  a	  certain	  character	  is	  required	  there	  is	  little	  that	  stands	  between	  the	  initial	  desire	  and	  the	  acquisition	  -­‐-­‐	  only	  time	  and	  funding.1	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Figure	  1.1.	  Examples	  of	  novel	  materials	  that	  have	  been	  instrumental	  in	  the	  development	  of	  science	  and	  technology.	  A)	  silicon	  wafer.	  B)	  photovoltaic	  cell.	  C)	  thermoelectric	  cell.	  	  Unfortunately,	  effortlessly	  designing	  a	  specific	  material	  with	  a	  desired	  property	  is	  not	  a	  reality.	  There	  is	  much	  more	  complexity	  in	  the	  chemistry,	  synthesis,	  and	  the	  composition	  of	  a	  material	  needs	  to	  be	  understood	  in	  order	  to	  have	  the	  “on-­‐demand”	  materials	  of	  tomorrow.	  	  Materials,	  and	  specifically	  crystalline	  materials,	  are	  all	  composed	  of	  unit	  cells;	  the	  single	  repeating	  unit	  of	  the	  solid	  that	  is	  characterized	  by	  size,	  shape,	  symmetry,	  and	  contents.	  These	  unit	  cells	  can	  contain	  both	  individual	  atoms	  and	  molecules	  depending	  on	  the	  complexity	  of	  the	  material	  at	  hand.	  They	  are	  the	  repeating	  structure	  of	  the	  solid	  that	  continues	  infinitely	  in	  all	  directions.	  Even	  the	  smallest	  crystal	  of	  NaCl	  visible	  to	  the	  naked	  eye	  (a	  cube	  of	  dimensions	  0.1	  mm)	  contains	  over	  5	  quadrillion	  unit	  cells.	  	  With	  the	  advent	  of	  X-­‐ray	  crystallography	  (XRD)	  chemists	  were	  able	  probe	  at	  the	  chemical	  composition	  of	  materials,	  from	  the	  unit	  cell	  of	  simple	  table	  salt	  (Figure	  1.2a),	  to	  the	  atomic	  structures	  of	  the	  silicon	  wafer	  (Figure	  1.2b),	  or	  the	  more	  complicated	  materials	  that	  will	  be	  discussed	  in	  a	  following	  section.	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Figure	  1.2.	  a)	  The	  unit	  cell	  of	  NaCl	  (Key:	  Cl;	  green.	  Na;	  blue)	  b)	  The	  unit	  cell	  of	  a	  silicon	  crystal	  with	  adamantine	  structure	  (Key:	  Si;	  gray)	  	  When	  speaking	  of	  materials	  on	  the	  molecular	  level,	  they	  are	  better	  referred	  to	  as	  extended	  solids.	  Extended	  solids,	  like	  pure	  Si	  or	  NaCl,	  can	  be	  best	  considered	  as	  very	  large	  single	  molecules	  even	  though	  they	  are	  defined	  as	  discrete	  repeating	  units.	  The	  discrete	  unit	  cells	  that	  are	  defined	  by	  XRD	  only	  describe	  the	  most	  basic	  repeating	  unit.	  When	  developing	  materials,	  this	  discrete	  and	  infinite	  nature	  of	  extended	  solids	  adds	  a	  significant	  layer	  of	  difficulty	  for	  preparing	  new	  compounds	  at	  the	  atomic	  level.	  The	  coordination	  environment	  of	  reagents	  must	  be	  controlled	  consistently	  to	  form	  products	  large	  enough	  to	  observe	  and	  characterize.	  	  As	  the	  ability	  to	  “look”	  inside	  materials	  using	  XRD	  to	  see	  the	  chemical	  composition	  of	  materials	  was	  established	  in	  the	  early	  20th	  century,	  other	  routes	  of	  materials	  development	  dependent	  on	  already	  existing	  products	  were	  being	  explored.	  With	  the	  increase	  in	  computing	  power	  over	  the	  last	  decade,	  simulations	  of	  the	  chemistry	  of	  materials	  to	  elucidate	  novel	  properties	  by	  using	  computational	  chemistry	  are	  slowly	  becoming	  more	  viable.1	  These	  simulated	  materials	  can	  then	  be	  synthesized	  in	  a	  laboratory	  and	  characterized	  by	  XRD	  and	  other	  means	  to	  assess	  whether	  or	  not	  the	  established	  theories	  have	  correctly	  predicted	  the	  chemistry	  of	  the	  material,	  thereby	  demonstrating	  the	  theoretically	  driven	  route	  to	  material	  
 5 discovery	  and	  development.	  This	  computational	  element	  of	  the	  field	  of	  chemistry	  has	  consistently	  grown	  in	  both	  use	  and	  applicability	  since	  its	  advent,	  but	  is	  still	  limited	  by	  breadth	  of	  chemical	  understanding	  as	  theory	  continues	  to	  develop.	  It	  is	  in	  this	  gap	  that	  the	  continued	  synthesis	  of	  new	  materials	  remains	  a	  foundation	  of	  the	  development	  of	  new	  chemical	  theories.	  	  Synthetic	  chemistry,	  specifically	  exploratory	  synthetic	  chemistry,	  strives	  to	  discover	  new	  properties	  by	  the	  convention	  of	  “make	  then	  measure,”	  where	  novel	  materials	  are	  prepared	  and	  the	  properties	  are	  then	  characterized.	  While	  not	  as	  theory-­‐driven	  as	  the	  method	  of	  “simulation	  then	  synthesis,”	  the	  benefits	  of	  “make	  then	  measure”	  lie	  in	  the	  circumvention	  of	  the	  limitations	  of	  established	  theory,	  allowing	  for	  serendipity	  in	  the	  discovery	  of	  new	  materials	  that	  can	  lead	  to	  the	  observation	  of	  unpredicted,	  desirable	  properties.	  This	  thesis	  is	  based	  upon	  this	  principle,	  and	  demonstrates	  both	  the	  use	  of	  new	  synthetic	  techniques	  and	  the	  discovery	  of	  new	  materials.	  
	  Materials	  and	  Properties	  
	   	  While	  materials	  have	  already	  been	  described	  in	  general,	  there	  are	  a	  wide	  variety	  of	  crystalline	  materials	  that	  are	  under	  investigation	  for	  their	  novel	  and	  useful	  properties.	  The	  general	  understanding	  of	  these	  materials,	  including	  zeolites,	  coordination	  polymers,	  metal-­‐organic	  frameworks,	  and	  polyoxometallates,	  is	  helpful	  in	  understanding	  the	  overall	  goal	  of	  this	  thesis.	  	  	  	  	  
 6 
Zeolites	  Zeolites	  are	  a	  class	  of	  aluminosilicate	  anions	  that	  have	  the	  representative	  composition	  of	  AlxSiyOz	  stabilized	  by	  group	  I	  and	  II	  cations.2	  Zeolites	  are	  a	  class	  of	  extended	  solids	  that	  do	  not	  form	  discrete	  molecular	  units,	  instead	  forming	  large	  expanded	  structures	  that	  include	  their	  most	  notable	  feature	  as	  shown	  in	  Figure	  1.3:	  their	  open	  channels.	  Being	  porous	  allows	  zeolites	  to	  selectively	  adsorb	  many	  different	  molecules	  such	  as	  H2O,	  CO2,	  methanol,	  and	  other	  hydrocarbons.2	  	  
Figure	  1.3.	  A	  simplified	  structural	  representation	  of	  the	  synthetic	  ZSM-­‐5	  zeolite	  Nan[AlnSi96-­‐nO192].16H2O	  (n	  <27)	  used	  for	  catalysis	  (Key:	  Al,Si;	  gray,	  O;	  red).	  Na	  and	  H20	  are	  not	  shown.	  Note	  the	  pores	  within	  the	  extended	  structure	  that	  can	  accommodate	  the	  reaction	  materials.	  	  Within	  zeolites,	  the	  aluminum	  and	  silicon	  ratios	  also	  vary	  quite	  widely	  and	  these	  variations	  also	  play	  a	  large	  role	  in	  the	  properties	  of	  the	  material.3	  A	  greater	  amount	  of	  Al	  present	  in	  a	  zeolite	  facilitates	  greater	  hydrophilicity;	  however	  if	  the	  synthetic	  zeolite	  is	  Si-­‐rich	  the	  resulting	  zeolite	  is	  hydrophobic.3	  Hydrophobic	  zeolites	  are	  already	  being	  used	  for	  their	  ability	  to	  adsorb	  organic	  solvents	  and	  volatile	  chlorinated	  hydrocarbons.2	  Hydrophilic	  zeolites	  are	  commonly	  seen	  as	  laboratory	  
 7 desiccants	  and	  drying	  agents.3	  Additionally,	  zeolites	  such	  as	  ZSM-­‐5	  are	  highly	  catalytically	  active	  when	  coordinated	  cations	  are	  displaced	  by	  protonation,	  where	  the	  channels	  lead	  to	  the	  catalytic	  reduction	  of	  methanol	  into	  longer	  alkanes,	  alkenes,	  and	  aromatic	  compounds.3	  The	  catalytic	  and	  adsorptive	  properties	  of	  zeolites	  remain	  a	  great	  interest	  and	  are	  continually	  being	  developed.1	  	  
Coordination	  Polymers	  








Figure	  1.4.	  The	  repeating	  unit	  of	  the	  coordination	  polymer	  [Cd(4,4’-­‐bpy)2(NO3)2]	  (bpy	  =	  bipyridine)	  with	  o-­‐dibromobenze	  as	  an	  example	  of	  an	  accommodated	  molecule.4,8	  	  
Metal-­‐Organic	  Frameworks	  	  






Figure	  1.5.	  The	  simplest	  representation	  of	  the	  MOF	  Zn4O(BDC)3	  (MOF-­‐5).	  (BDC	  =	  1,4-­‐benzenedicarboxylate)	  The	  large	  yellow	  sphere	  demonstrates	  the	  porous	  area	  of	  the	  structure.	  Zn	  atoms	  are	  contained	  within	  the	  blue	  tetrahedra.	  (Key:	  O;	  red.	  C;	  gray.	  H;	  white.)14	  
	  




Figure	  1.6.	  The	  POM	  anion	  [PW12O40]3–	  .	  Note	  the	  octahedral	  coordination	  environment	  of	  all	  W	  atoms	  and	  the	  tetrahedral	  coordination	  of	  P	  at	  the	  center.	  (Key:	  P;	  orange.	  W;	  blue.	  O;	  red)16	  	  Synthetic	  Methods	  	  
	   While	  the	  structure	  of	  a	  material	  is	  a	  fundamental	  part	  of	  its	  character,	  the	  route	  by	  which	  it	  was	  synthesized	  is	  also	  of	  great	  importance	  because	  of	  the	  constraints	  and	  possible	  reactivity	  of	  the	  product.	  Additionally,	  not	  all	  materials	  can	  be	  approached	  with	  the	  same	  synthetic	  method,	  thus	  leading	  to	  the	  relative	  diversity	  of	  methods	  used	  today.	  Moreover,	  the	  development	  of	  both	  more	  economically	  viable	  and	  environmentally	  friendly	  approaches	  to	  synthesis	  are	  desirable	  for	  lower	  temperature	  synthesis,	  solvent	  recycling,	  and/or	  the	  possibility	  of	  successive	  batch	  syntheses.	  	  	   The	  most	  basic	  of	  synthesis	  methods	  for	  materials	  is	  that	  of	  high	  temperature	  synthesis,	  requiring	  the	  combination	  of	  reagents	  together	  under	  high	  heat	  to	  facilitate	  atomic	  diffusion	  throughout	  the	  melting	  solid	  reagents	  and	  thereby	  generate	  new	  products.1	  High-­‐temperature	  synthesis	  allows	  for	  little	  control	  other	  
 11 than	  thermodynamic;	  the	  most	  stable	  product	  is	  always	  favored.	  However,	  the	  inclusion	  of	  metal	  fluxes	  expands	  the	  more	  traditional	  method	  by	  conducting	  syntheses	  in	  primarily	  inert	  molten	  metals	  such	  as	  Al,	  Ga,	  Ir,	  Sn,	  or	  Pb	  to	  allow	  for	  both	  thermodynamic	  and	  kinetic	  control.1	  Similarly,	  molten	  salt	  methods	  also	  allow	  for	  reactive	  flux-­‐like	  control	  of	  kinetics	  and	  thermodynamics,	  but	  added	  the	  ability	  for	  salt	  inclusion	  into	  the	  product	  allowing	  for	  further	  variation	  in	  the	  synthetic	  method	  with	  the	  wide	  range	  of	  salts	  available	  for	  use.1	  	   As	  the	  methods	  of	  high-­‐temperature,	  metal	  flux,	  and	  molten	  salt	  synthesis	  evolved	  to	  generate	  numerous	  new	  compounds,	  there	  were	  other	  lower-­‐temperature	  routes	  that	  were	  desirable	  for	  greater	  control	  of	  reaction	  conditions.	  Using	  water,	  hydrothermal	  methods	  were	  developed	  demanding	  high-­‐pressure	  vessels	  that	  could	  withstand	  the	  vapor	  pressures	  exerted	  during	  mild	  syntheses	  over	  100°C.	  The	  lower	  temperatures	  allow	  for	  greater	  thermodynamic	  and	  kinetic	  control	  beyond	  what	  is	  offered	  by	  high-­‐temperature	  methods.	  Additionally,	  significant	  pressures	  were	  exerted	  upon	  the	  reaction	  system	  within	  the	  synthesis	  to	  allow	  for	  additional	  measures	  of	  control	  and	  variability	  within	  the	  hydrothermal	  experiment.	  Unsurprisingly,	  this	  method	  was	  then	  adapted	  for	  use	  with	  other	  common	  solvents	  to	  develop	  solvothermal	  methods	  that	  allow	  for	  solvent	  choice	  to	  add	  an	  additional	  structure-­‐determining	  factor	  to	  possible	  synthetic	  products.	  	  	  	  	  	  
 12 Ionic	  Liquids	  	  	   Ionic	  liquids,	  first	  reported	  as	  early	  as	  1914,24	  have	  developed	  significantly	  since	  in	  the	  last	  twenty	  years	  with	  the	  growth	  of	  interest	  in	  their	  novel	  properties	  and	  their	  promising	  uses	  in	  synthesis.25	  Ionic	  liquids	  (ILs),	  or	  more	  specifically,	  room-­‐temperature	  ionic	  liquids	  (RTILs),	  are	  defined	  as	  semi-­‐organic	  molecular	  salts	  that	  are	  liquids	  below	  298K	  at	  1	  atm.26	  RTILs	  are	  known	  for	  high	  thermal	  stability,	  wide	  ranges	  of	  liquidity,	  low	  vapor	  pressures	  at	  moderate	  temperatures,	  high	  boiling	  points,	  and	  adaptability	  as	  solvents	  for	  many	  materials	  and	  reagents.26,27	  	  	   RTILs	  are	  built	  around	  a	  two-­‐fold	  selection	  process,	  one	  being	  the	  organic	  cation	  (Figure	  1.7),	  and	  the	  other	  being	  the	  organic/inorganic	  anion	  (Figure	  1.8).	  There	  is	  a	  wide	  range	  of	  degree	  of	  variability	  in	  RTILs,	  the	  organic	  cation	  core	  selected;	  the	  length	  and	  composition	  of	  the	  requisite	  R	  groups	  that	  can	  further	  	  
Figure	  1.7.	  A	  collection	  of	  common	  IL	  organic	  cations.28	  	  enhance	  RTIL	  character.	  Variations	  of	  R	  group	  length	  and	  composition	  on	  many	  of	  these	  common	  cores	  has	  been	  subject	  to	  investigation	  to	  examine	  the	  how	  well	  ionic	  liquids	  can	  be	  “tuned”	  to	  meet	  desired	  properties.29,30,31	  Similarly,	  the	  anionic	  portion	  of	  the	  RTIL	  can	  also	  be	  varied	  to	  enhance	  desired	  properties	  depending	  on	  
 13 size	  and	  anion	  polarity.28,31	  Between	  these	  two	  variables,	  RTILs	  have	  been	  adapted	  for	  use	  in	  many	  different	  syntheses	  and	  industrial	  methods.	  	  	  	  	  	  
	  
	  
Figure	  1.8.	  A	  collection	  of	  common	  RTIL	  organic/inorganic	  anions.28	  
	  
Advantages	  and	  Applications	  of	  RTILs	  in	  Synthesis	  	   As	  noted,	  RTILs	  have	  a	  wide	  variability	  in	  characteristics,high	  thermal	  stability,	  wide	  ranges	  of	  liquidity,	  low	  vapor	  pressures	  at	  moderate	  temperatures,	  high	  boiling	  points,	  and	  adaptability	  as	  solvents,	  that	  can	  be	  exploited	  for	  use	  in	  synthesis	  and	  industrial	  methods.	  The	  ability	  for	  RTILs	  to	  withstand	  elevated	  temperatures	  has	  allowed	  for	  the	  synthesis	  of	  many	  solids	  at	  moderate	  temperatures	  (~200OC)	  with	  out	  fear	  of	  solvent	  polymerization	  or	  degradation.28	  This	  lack	  of	  degradation	  and	  polymerization	  also	  give	  RTILs	  the	  possibility	  to	  be	  re-­‐used	  after	  products	  are	  withdrawn,	  whereas	  common	  organic	  solvents	  must	  be	  distilled	  and	  reclaimed,	  or	  worse,	  evaporated	  into	  the	  atmosphere.	  	  Additionally,	  the	  vast	  range	  of	  liquidity	  for	  RTILs	  allows	  for	  viable	  liquid	  phases	  down	  to	  approximately	  -­‐80°C,	  further	  allowing	  the	  possible	  application	  of	  ILs	  as	  solvents	  in	  highly	  exothermic	  reactions	  that	  can	  be	  better	  controlled	  at	  decreased	  temperatures	  where	  common	  solvents	  freeze.32	  
 14 	   	  While	  the	  high	  temperature	  stability	  and	  liquidity	  favor	  the	  use	  of	  RTILs,	  the	  real	  hallmarks	  of	  RTIL	  applicability	  is	  evident	  in	  their	  low	  vapor	  pressures,	  high	  boiling	  points,	  and	  solubility	  properties.	  	  	   With	  conventional	  solvents,	  solvothermal	  methods	  require	  the	  reaction	  vessels	  to	  be	  increasingly	  strong	  as	  pressure	  builds	  up	  within	  the	  vessel	  as	  the	  solvent	  boils.	  These	  vessels	  are	  also	  expensive	  and	  difficult	  to	  clean	  and	  reuse,	  so	  the	  time	  between	  successive	  trials	  under	  solvothermal	  methods	  is	  also	  extended.	  As	  RTILs	  have	  low	  vapor	  pressures	  below	  their	  boiling	  points,	  substituting	  RTILs	  for	  the	  conventional	  organic	  solvents	  has	  given	  rise	  to	  a	  new	  solvothermal	  method,	  aptly	  deemed	  ionothermal	  synthesis	  that	  circumvents	  for	  strong	  pressure	  vessel	  to	  carry	  out	  syntheses	  as	  heating	  RTILs	  generates	  little	  to	  no	  vapor.	  Additionally,	  the	  high	  boiling	  point	  of	  RTILs	  relative	  to	  other	  solvents	  allows	  for	  greater	  synthesis	  temperatures	  to	  be	  reached	  while	  still	  maintaining	  low-­‐pressure	  reaction	  environments.	  	  	   As	  the	  role	  of	  high-­‐temperature	  synthesis	  was	  the	  need	  to	  cause	  diffusion	  of	  molecules	  throughout	  the	  reaction	  melt,	  ionothermal	  synthesis	  employs	  the	  ionic	  and	  polar	  natures	  of	  ionic	  liquids	  to	  solvate	  reagents	  that	  are	  often	  insoluble	  in	  conventional	  polar	  solvents.33	  This	  has	  allowed	  for	  a	  wide	  range	  of	  applicability	  in	  the	  synthesis	  of	  previously	  mentioned	  materials	  such	  as	  zeolites,34	  coordination	  polymers,35,36	  metal-­‐organic	  frameworks,27,37	  and	  polyoxometalates,38	  Like	  conventional	  solvents,	  the	  ability	  for	  ionic	  liquids	  to	  solvate	  reagents	  also	  increases	  greatly	  with	  heat,	  further	  increasing	  the	  advantage	  of	  employing	  RTILs	  for	  use	  in	  synthesis.	  




Figure	  1.9.	  The	  unexciting	  [PS4]3–	  and	  [P2S6]4–	  thiophosphate	  anions	  that	  are	  commonly	  found	  in	  molten	  flux	  methods.42	  	  	   However,	  it	  was	  not	  strictly	  thiophosphate	  anions	  that	  were	  of	  great	  interest	  upon	  the	  project’s	  inception.	  The	  simple	  nickel	  thiophosphate	  KNiPS4	  was	  found	  to	  be	  rather	  interesting	  due	  not	  only	  to	  its	  extended	  infinite	  structure	  of	  the	  [NiIIPS4]–	  subunit	  (Figure	  1.10a)	  where	  Ni	  adopts	  a	  square	  planar	  coordination	  environment	  and	  [PS4]3–	  acts	  as	  a	  bridging	  ligand.43	  More	  interestingly,	  when	  the	  chains	  of	  the	  [NiIIPS4]3–	  were	  dissolved	  in	  N,N’-­‐dimethylformamide	  (DMF)	  they	  passed	  through	  a	  liquid-­‐crystalline	  phase	  and	  ultimately	  formed	  cyclic	  [NiII3P3S12]3–	  rings	  that	  were	  isolated	  and	  characterized	  as	  salts	  of	  organic	  cations,	  (Figure	  1.10b).44	  
	  
Figure	  10.	  a)	  The	  repeating	  NiPS4–	  anionic	  units.	  Note	  how	  PS43–	  bridges	  the	  square	  planar	  NiII	  atoms	  to	  form	  the	  extended	  string	  structure.	  b)	  the	  isolated	  [Ni3P3S12]3–	  anion.	  Note	  the	  square	  planar	  coordination	  environment	  of	  NiII	  and	  the	  tetrahedral	  coordination	  of	  P	  persist	  in	  the	  ring-­‐like	  structure	  as	  well.44	  
 17 	  It	  was	  these	  rings	  that	  led	  to	  the	  project	  of	  investigating	  the	  synthesis	  of	  new	  metal	  thiophosphates	  using	  ionothermal	  routes.	  RTILs	  are	  able	  to	  solubilize	  readily	  the	  elemental	  Ni,	  P,	  and	  S,	  add	  an	  organic	  cation	  to	  allow	  for	  product	  crystallization,	  and	  open	  the	  door	  to	  variation	  and	  of	  the	  SDA	  as	  also	  governed	  by	  the	  organic	  cation.45	  	  	  


















Figure	  1.11.	  a)	  The	  isolated	  [(NiIIP3S8)4(PS4)]7–	  anion.	  b)	  The	  isolated	  [NiII(P3S9)2]4–	  anion.	  (Key:	  Ni;	  cyan.	  P;	  Pink.	  S;	  yellow)45,46,50	  	  	  This	  senior	  thesis	  presents	  the	  synthesis	  and	  characterization	  of	  five	  novel	  metal	  thiophosphates	  of	  Ni,	  Cr,	  Mo,	  and	  Mn;	  [EMIM]2[NiII(P2S8)2]	  and	  [EMIM]3[NiII(P3S9)(P3S9)]	  (see	  Chapter	  3),	  [EMIM]3[CrIII(P3S9)2]	  (see	  Chapter	  4),	  and	  [EMIM]2[M(P2S8)2]	  (M	  =	  MnII,	  MoII)	  (see	  Chapter	  6)	  using	  the	  RTILs.	  The	  ionothermal	  synthesis	  of	  the	  known	  [P2Se8]2–	  	  anion	  is	  reported	  in	  Chapter	  5.	  Additionally,	  the	  infrared	  characterization	  and	  simulation	  of	  the	  nickel	  thiophosphates	  [EMIM]7[(NiP3S8)4(PS4)],	  [EMIM]4[NiII(P3S9)2],	  [EMIM]2[NiII(P2S8)2],	  [EMIM]3[NiII(P3S9)(P3S9)]	  is	  investigated	  to	  determine	  thiophosphate	  stretches	  in	  Chapter	  7.	  	  Chapter	  8	  presents	  a	  summary	  of	  the	  major	  research	  discoveries	  and	  proposes	  possible	  future	  steps	  for	  this	  project.	  	  	  	  	  	  	  	  	  
a)	   b)	  
 19 	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  









Chapter	  2:	  Reaction	  Setup,	  Synthetic	  
Scheme	  &	  Product	  Characterization	  
 20 As	  this	  thesis	  presents	  a	  number	  of	  different	  compounds	  that	  have	  been	  synthesized	  and	  characterized	  by	  similar	  methods,	  this	  chapter	  serves	  as	  the	  general	  experimental	  procedure	  for	  each	  of	  the	  following	  chapters	  (3	  -­‐	  7).	  The	  specifics	  of	  reaction,	  procedure,	  and	  characterization	  will	  be	  described	  within	  the	  product	  chapter	  as	  necessary.	  
	  Reaction	  Preparation	  
Synthesis	  of	  RTIL	  [EMIM]BF4	  
	   [EMIM]BF4	  was	  synthesized	  according	  to	  the	  literature.51	  (Scheme	  2.1)	  	  
	  
Scheme	  2.1.	  The	  synthesis	  of	  [EMIM]BF4	  	   	  A	  volume	  of	  80	  ml	  of	  anhydrous	  diethyl	  ether	  was	  added	  to	  a	  250	  mL	  three-­‐neck	  round	  bottom	  flask	  suspended	  in	  an	  ice	  bath	  over	  a	  stir	  motor.	  To	  the	  central	  neck	  of	  this	  flask	  a	  water	  condenser	  capped	  with	  stopcock	  valve	  with	  a	  hose	  to	  a	  vacuum	  /	  nitrogen	  line	  was	  attached;	  a	  thermometer	  was	  inserted	  in	  the	  left	  neck	  to	  monitor	  reaction	  temperature.	  A	  stir	  bar	  was	  added	  to	  the	  flask.	  A	  rubber	  septum	  cap	  was	  loosely	  placed	  in	  the	  remaining	  neck.	  A	  gentle	  flow	  of	  nitrogen	  was	  sent	  through	  the	  system	  to	  lessen	  reagent	  oxidation.	  	  Prior	  to	  November	  14th,	  2013,	  only	  13	  mL	  of	  n-­‐ethylimidazole	  (EIM)	  was	  added	  to	  the	  stirring	  diethyl	  ether	  though	  the	  right	  neck	  via	  autopipet,	  followed	  by	  20	  g	  (typically	  two	  10	  g	  bottles)	  of	  [OMe3]BF4	  added	  slowly	  by	  spatula	  to	  limit	  the	  relative	  exothermic	  nature	  of	  the	  methylation	  reaction	  (Scheme	  2.1)	  and	  reduce	  
 21 dimethylation.	  After	  11/14/13	  when	  new	  25	  g	  bottles	  of	  [OMe3]BF4	  were	  acquired,	  it	  was	  found	  that	  the	  all	  the	  reactions	  prior	  had	  been	  adjusted	  to	  have	  EIM	  as	  the	  limiting	  reagent	  instead	  of	  the	  volatile	  [OMe3]BF4.	  This	  was	  corrected	  for	  a	  1.2	  :	  1	  molar	  ratio	  of	  EIM	  to	  [OMe3]BF4	  for	  19	  mL	  EIM	  to	  25	  g	  of	  [OMe3]BF4.	  These	  reactions	  had	  noticeably	  more	  yield	  than	  reactions	  of	  previous	  molar	  ratios	  as	  expected.	  	   Following	  complete	  [OMe3]BF4	  	  addition,	  the	  ice	  bath	  was	  removed,	  the	  water	  condenser	  and	  the	  nitrogen	  flow	  were	  stopped.	  The	  solution	  was	  stirred	  for	  72	  hours,	  with	  the	  longer	  stirring	  time	  yielding	  marginally	  more	  product.	  After	  stirring,	  two	  transparent,	  immiscible	  layers	  were	  seen:	  a	  layer	  of	  the	  clear,	  colorless	  diethyl	  ether	  and	  another	  of	  the	  lightly	  yellow	  product.	  Using	  a	  separatory	  funnel	  the	  [EMIM]BF4	  was	  isolated	  and	  washed	  with	  four	  aliquots	  of	  approximately	  20	  mL	  of	  anhydrous	  diethyl	  ether.	  The	  resultant	  [EMIM]BF4	  was	  transferred	  to	  a	  Schlenk	  flask	  and	  evacuated	  on	  the	  vacuum	  line	  equipped	  with	  liquid	  nitrogen	  trap	  to	  remove	  the	  a	  majority	  of	  the	  remaining	  diethyl	  ether.	  Warm	  water	  was	  used	  to	  facilitate	  this	  process	  once	  significant	  amounts	  of	  bubbling	  had	  stopped.	  Once	  bubbling	  had	  ceased,	  the	  flask	  was	  backfilled	  with	  nitrogen,	  closed,	  and	  transferred	  to	  a	  vacuum	  oven	  where	  further	  removal	  of	  diethyl	  ether	  and	  water	  was	  conducted	  in	  at	  120	  °C	  under	  vacuum	  for	  24	  -­‐	  72	  hours.	  While	  in	  the	  oven	  the	  flask	  was	  opened.	  The	  oven	  was	  then	  backfilled	  with	  nitrogen	  and	  Schlenk	  flask	  with	  product	  quickly	  removed	  and	  closed.	  Upon	  returning	  to	  the	  laboratory,	  the	  flask	  was	  once	  again	  evacuated	  and	  backfilled	  with	  nitrogen.	  	  
 22 The	  resultant	  [EMIM]BF4	  occasionally	  appeared	  slightly	  darker	  after	  the	  vacuum	  oven	  treatment.	  It	  is	  thought	  that	  this	  is	  due	  to	  slight	  EMIM	  polymerization,	  however,	  NMR	  showed	  little	  /	  no	  evidence	  of	  this.	  	  
	  
Synthesis	  of	  RTIL	  [EMIM]CF3SO3	  
	   [EMIM]CF3SO3	  was	  synthesized	  according	  to	  the	  literature.52	  (Scheme	  2.2)	  
	  
Scheme	  2.2.	  The	  synthesis	  of	  [EMIM]CF3SO3	  
	   A	  volume	  of	  60	  mL	  of	  CH2Cl2	  was	  substituted	  for	  the	  now-­‐banned	  1,1,1-­‐trichloroethane	  (due	  to	  it	  being	  classified	  as	  ozone-­‐depleting)	  found	  in	  the	  literature	  preparation.	  The	  same	  apparatus	  was	  used	  as	  in	  [EMIM]BF4	  synthesis,	  save	  for	  the	  ice	  bath	  being	  replaced	  by	  a	  heated	  sand	  bath.	  Under	  nitrogen	  flow,	  5.7	  mL	  of	  EIM	  was	  dispensed	  into	  the	  stirring	  CH2Cl2,	  followed	  by	  a	  drop-­‐wise	  addition	  of	  5.0	  g	  of	  CF3SO3Me	  over	  30	  minutes	  to	  an	  hour.	  The	  addition	  is	  very	  exothermic.	  Nitrogen	  flow	  was	  stopped	  and	  the	  sand	  bath	  set	  to	  keep	  the	  reaction	  refluxing	  at	  40	  °C	  for	  two	  hours	  with	  a	  glass	  stopper	  in	  the	  right-­‐neck	  to	  prevent	  vapor	  escape.	  After	  two	  hours,	  the	  contents	  of	  the	  flask	  were	  poured	  into	  a	  150	  mL	  round	  bottom	  flask	  and	  placed	  on	  the	  rotatory	  evaporator	  at	  to	  isolate	  the	  [EMIM]CF3SO3	  and	  recollect	  the	  CH2Cl2	  solvent.	  The	  RTIL	  was	  then	  placed	  in	  the	  vacuum	  oven	  for	  24	  hours	  at	  a	  moderate	  temperature	  to	  remove	  any	  remaining	  CH2Cl2.	  The	  resultant	  RTIL	  is	  a	  light	  yellow	  color	  and	  less	  viscous	  than	  the	  [EMIM]BF4.	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Pre-­‐mixed	  Elemental	  Ratios	  
	   Pre-­‐mixed	  elemental	  ratios	  were	  prepared	  in	  1.250	  g	  batches	  for	  each	  experiment	  in	  the	  MBraun	  Lab	  Master	  130	  glove	  box.	  In	  each	  case	  the	  M	  :	  P	  :	  C	  (M	  =	  metal,	  P	  =	  phosphorus,	  C	  =	  chalcogenide)	  molar	  ratio	  was	  determined,	  then	  the	  1.250	  g	  mass	  proportion	  of	  each	  component	  was	  weighed	  on	  an	  analytical	  balance	  in	  the	  glove	  box	  separately	  and	  deposited	  into	  a	  mortar.	  The	  elements	  were	  then	  ground	  together	  using	  the	  mortar	  and	  pestle	  until	  the	  elemental	  mixture	  was	  visibly	  homogeneous.	  Each	  1.250	  g	  batch	  was	  used	  for	  between	  8	  and	  10	  trials.	  	  	  	  
Reaction	  Vessel	  Preparation	  
	   Reaction	  tubes	  were	  prepared	  from	  1.2	  m	  long	  Pyrex	  tubes	  with	  a	  wall	  width	  of	  2	  mm.	  These	  tubes	  were	  cut	  into	  three	  pieces,	  and	  then	  further	  halved	  by	  methane/oxygen	  torch	  into	  six	  closed-­‐end	  tubes.	  The	  tubes	  were	  not	  dried	  before	  reactions,	  and	  an	  investigation	  of	  dried	  tubes	  showed	  no	  change	  in	  product	  outcome.	  	  General	  Synthetic	  Scheme	  	   The	  reaction	  scheme	  is	  as	  follows,	  and	  is	  also	  described	  in	  reference	  45.	  	   Reaction	  tubes	  were	  labeled	  and	  brought	  into	  the	  nitrogen	  atmosphere	  MBraun	  Lab	  Master	  130	  glove	  box.	  125.0	  mg	  portions	  of	  the	  appropriate	  pre-­‐mixed	  elemental	  ratio	  were	  weighed	  on	  the	  analytic	  balance	  and	  deposited	  via	  funnel	  into	  the	  reaction	  tube.	  Reaction	  tubes	  were	  then	  sealed	  with	  stoppers	  and	  transferred	  to	  a	  nitrogen-­‐filled	  glove	  bag	  that	  was	  then	  purged	  4	  times	  with	  nitrogen	  before	  solvent	  was	  added.	  1250	  μL	  of	  the	  appropriate	  RTIL	  (as	  described	  above)	  was	  
 24 dispensed	  into	  the	  reaction	  tube	  using	  an	  autopipet.	  The	  reaction	  tubes	  were	  sealed	  again	  by	  rubber	  stopper	  and	  were	  removed	  from	  the	  glove	  bag	  and	  were	  mixed	  using	  a	  vortex	  mixer.	  	  The	  reaction	  tubes	  then	  were	  transferred	  to	  a	  vacuum	  line,	  evacuated,	  and	  sealed	  using	  a	  methane/oxygen	  torch.	  	  	   The	  reactions	  were	  carried	  out	  in	  a	  Precision	  Scientific	  model	  18EM	  mechanical	  convection	  oven	  with	  Therm-­‐O-­‐Watch©	  Model	  RS-­‐1200A	  temperature	  controller	  at	  150	  °C	  for	  varying	  amounts	  of	  time.	  Reactions	  were	  then	  either	  cooled	  slowly	  over	  a	  number	  of	  days	  or	  pulled	  immediately	  out	  of	  the	  oven	  at	  the	  appropriate	  moment.	  Heating	  profiles	  will	  be	  provided	  in	  the	  following	  chapters.	  A	  general	  heating	  scheme	  is	  displayed	  below	  in	  Figure	  2.1.	  	  After	  reactions	  were	  complete	  solid	  products	  were	  isolated	  by	  vacuum	  filtration	  and	  washed	  using	  dry	  acetone	  before	  being	  stored	  in	  a	  petri	  dish	  and	  placed	  in	  a	  desiccator	  prior	  to	  characterization.	  	  
Figure	  2.1.	  General	  Heating	  profile	  for	  all	  reaction	  sets.	  A:	  Initial	  ramp	  time	  from	  the	  room	  temperature	  reaction	  vessels	  to	  the	  hold	  temperature.	  B:	  The	  hold	  time	  of	  the	  reaction	  set	  at	  150	  °C.	  C:	  The	  cooling	  duration	  and	  rate	  for	  the	  given	  product.	  	  	  
 25 Product	  Characterization	  	   An	  essential	  part	  of	  inorganic	  synthesis	  is	  the	  characterization	  of	  the	  reaction	  products.	  Depending	  on	  the	  type	  of	  product,	  there	  are	  numerous	  methods	  of	  structure	  and	  composition	  investigation.	  The	  project	  employed	  a	  number	  of	  methods	  noted	  below	  and	  data	  is	  provided	  in	  the	  corresponding	  chapters	  	  
Single	  Crystal	  X-­‐Ray	  Diffraction	  (XRD)	  
	   XRD	  was	  used	  to	  evaluate	  all	  solid	  products	  for	  structure	  analysis.	  Most	  often,	  preliminary	  unit	  cells	  were	  found	  using	  Lake	  Forest	  College's	  Enraf	  Nonius	  CAD4	  Diffractometer.	  Full	  data	  collections	  for	  structure	  solutions	  were	  completed	  at	  other	  institutions	  in	  Germany,	  France,	  and	  the	  United	  States.	  	  	  
Energy	  Dispersive	  Analysis	  by	  X-­‐Ray	  (EDAX)	  
	   EDAX	  was	  completed	  at	  Northwestern	  University's	  EPIC	  NUANCE	  center	  on	  a	  Hitachi	  S-­‐3400N-­‐II	  Scanning	  Electron	  Microscope	  (SEM)	  using	  double-­‐sided	  conductive	  tape	  on	  aluminum	  stubs.	  EDAX	  was	  used	  to	  assess	  the	  metal	  content	  of	  single	  crystals	  to	  determine	  the	  need	  for	  XRD	  or	  not.	  M	  :	  P	  :	  C	  ratios	  (experimental;	  M	  =	  metal,	  C	  =	  chalcogenide	  (S	  or	  Se))	  were	  also	  used	  to	  determine	  the	  possible	  product	  structure	  relative	  to	  known	  product	  M	  :	  P	  :	  C	  ratios	  at	  the	  time.	  	  
Fourier	  Transform	  Infrared	  Spectroscopy	  (FT-­‐IR)	  
	   FT-­‐IR	  spectroscopy	  was	  used	  for	  simple	  NiII	  product	  identification	  due	  to	  characteristic	  thiophosphate	  stretching	  bands	  in	  the	  IR	  range	  of	  1000	  -­‐	  400	  cm-­‐1.	  Samples	  were	  prepared	  in	  KBr	  disks	  and	  analyzed	  on	  the	  Thermo	  Nicolet	  Avatar	  
 26 360	  FT-­‐IR	  spectrometer	  system.	  By	  2013,	  a	  new	  Thermo	  Scientific	  Nicolet	  iS-­‐50	  FT-­‐IR	  spectrometer	  with	  ATR	  attachment	  with	  diamond	  anvil	  was	  available	  for	  use	  and	  KBr	  disks	  were	  no	  longer	  necessary.	  	  
31P	  Nuclear	  Magnetic	  Resonance	  (NMR)	  
	   NMR	  was	  used	  to	  investigate	  the	  environments	  of	  31P	  atoms	  for	  one	  NiII	  product.	  A	  Varian	  Inova	  400MHz	  Fourier	  Transform	  (FT)-­‐NMR	  with	  multinuclear	  variable-­‐temperature	  probe	  was	  used	  with	  deuterated	  dimethylsulfoxide	  (DMSO-­‐d6)	  as	  the	  solvent.	  	  	  
Commercial	  Elemental	  Analysis	  	  
	   NiII	  compounds	  were	  sent	  to	  ALS	  Environmental	  in	  Tucson,	  AZ	  for	  carbon,	  hydrogen,	  and	  nitrogen	  elemental	  analysis.	  The	  reported	  experimental	  compositions	  were	  then	  compared	  to	  the	  calculated	  values	  for	  the	  structures	  obtained	  from	  crystallographic	  structure	  determination.	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Chapter	  3:	  The	  Nickel	  
Thiophosphates	  [NiII(P2S8)2]2–	  and	  
[NiII(P3S9)(P2S8)]3–	  
 28 This	  chapter	  reports	  the	  discovery	  of	  two	  new	  nickel	  thiophosphate	  anions	  isolated	  as	  salts	  of	  the	  [EMIM]+	  cations.	  Both	  title	  compounds	  were	  isolated	  in	  the	  summer	  of	  2011	  and	  published	  in	  Inorganic	  Chemistry	  in	  November	  of	  2012	  with	  two	  other	  compounds	  that	  were	  created	  prior	  to	  this	  senior	  thesis.	  See	  reference	  45	  or	  Appendix	  1.	  	  	  [EMIM]2[NiII(P2S8)2]	  
Synthesis	  	  











Figure	  3.1.	  Thermal	  ellipsoid	  sketch	  of	  the	  [NiII(P2S8)2]2–	  anion	  (Ni:	  cyan;	  P:	  magenta;	  S:	  yellow).	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Table	  3.1.	  Crystal	  Parameters	  for	  the	  α-­‐	  and	  β-­‐	  forms	  of	  [EMIM]2[NiII(P2S8)2].	  	  Chemical	  formula	   α-­‐[EMIM]2[NiII(P2S8)2]2–	   β-­‐[EMIM]2[NiII(P2S8)2]2–	  
a,	  Å	   22.5477(9)	   7.2317(5)	  
b,	  Å	   7.2491(2)	   17.7138(9)	  
c,	  Å	   24.0143(9)	   13.4488(9)	  α,	  °	   90	   90	  β,	  °	   116.410(3)	   93.637(8)	  γ,	  °	   90	   90	  V,	  Å3	   2515.9(2)	   1719.33(19)	  Z	   4	   2	  Formula	  weight,	  g	  mol–1	   917.89	   917.89	  Space	  group	   P	  21/n	   P	  21	  T,	  °C	   20	   –73	  l,	  Å	   0.71073	   0.71073	  Dcalcd	   1.734	   1.773	  µ,	  mm–1	   1.701	   1.739	  R1(Fo)	   0.0356	   0.0478	  wR2(Fo2)	   0.0838	   0.1194	  	  
Table	  3.2.	  Bond	  Distances	  (Å)	  and	  Angles	  (°)	  for	  the	  inorganic	  portion	  of	  both	  crystalline	  forms	  of	  [EMIM]2[NiII(P2S8)2].	  
	  Chemical	  formula	   α-­‐[EMIM]2[NiII(P2S8)2]2–	   β-­‐[EMIM]2[NiII(P2S8)2]2–	  Ni–S	   2.3538(8)	  –	  2.5821(8)	   2.3692(19)	  –	  2.5543(15)	  P–S	   1.9313(12)	  –	  2.1369(10)	   1.945(3)	  –	  2.130(2)	  S–S	   2.0556(11)	  –	  2.0641(11)	   2.060(2)	  –	  2.068(3)	  
Cis	  S	  –	  Ni	  –	  S	   78.01(2)	  –	  95.34(3)	   80.44(5)	  –	  	  95.90(6)	  
Trans	  S	  –	  Ni	  –	  S	   172.82(3)	  –	  	  177.78(3)	   175.94(7)	  –	  	  	  176.80(6)	  S	  –	  P	  –	  S	   102.94(5)	  –	  	  118.08(5)	   103.50(10)	  –	  	  119.83(13)	  P	  –	  S	  –	  P	   109.89(4)	  –	  	  110.82(4)	   109.94(10)	  –	  	  110.18(10)	  P	  –	  S	  –	  S	   99.64(4)	  –	  	  101.60(4)	   99.85(9)	  –	  	  101.62(9)	  S	  –	  S	  –	  S	   106.20(4)	  –	  	  106.75(5)	   105.19(10)	  –	  	  106.10(10)	  
	   	  	  	  	  	  	  
 31 	   FT-­‐IR.	  FT-­‐IR	  on	  needles	  isolated	  from	  [EMIM]BF:	  (See	  Chapter	  7	  Figure	  7.3)	  	  
ṽ(EMIM+)	  =	  960	  (w),	  916	  (w),	  798	  (w),	  772.98	  (vw),	  699	  (w),	  667	  (sh),	  642	  (s),	  618	  (m),	  592	  (vw),	  522	  (w)	  cm–1.	  	  
ṽ([Ni(P2S8)2]2–)	  =	  824	  (m),	  751	  (w),	  741	  (w),	  691	  (m),	  675	  (s),	  574	  (m),	  548	  (m),	  500	  (m),	  467	  (m),	  461	  (m),	  457	  (w)	  cm–1.	  FT-­‐IR	  on	  needles	  isolated	  from	  [EMIM]CF3SO3:	  (See	  Chapter	  7	  Figure	  7.3)	  
ṽ(EMIM+)	  =	  953	  (w),	  916	  (w),	  798	  (w),	  700	  (w),	  667	  (sh),	  644	  (s),	  618	  (s),	  596	  (vw)	  cm–1.	  
ṽ([Ni(P2S8)2]2–)	  =	  825	  (m),	  751	  (w),	  741	  (w),	  690	  (m),	  676	  (s),	  575	  (s),	  548	  (m),	  502	  (m),	  468	  (m),	  463	  (m),	  457	  (w)	  cm–1.	  
	  
31P	  NMR.	  (400MHz,	  DMSO–d6,	  20	  °C)	  δ	  =	  82.38	  ppm.	  	  	  	   Elemental	  Analysis.	  Elemental	  analysis	  quantities	  (See	  Table	  3.3.)	  show	  reasonable	  agreement.	  As	  the	  RTIL	  is	  rather	  viscous	  crystals	  are	  difficult	  to	  isolate	  without	  mild	  contamination	  from	  the	  RTIL	  itself,	  thus	  C,	  H,	  and	  N	  values	  deviate	  slightly	  from	  the	  expected	  values.	  	  	  
Table	  3.3.	  Experimental	  and	  calculated	  elemental	  analysis	  results	  for	  [NiII(P2S8)2]2–.	  
	   Analysis	   %C	   %H	   %N	  Elemental	  Analysis	   15.3	   2.91	   5.89	  




	   The	  novel	  [NiII(P2S8)2]2–	  anion	  appears	  in	  two	  crystalline	  polymorphs,	  α-­‐[EMIM]2[NiII(P2S8)2]	  	  and	  β-­‐[EMIM]2[NiII(P2S8)2],	  where	  the	  anion	  is	  isostuctural	  and	  bond	  distances	  (Table	  3.2)	  compare	  well	  to	  other	  nickel	  thiophosphate	  compounds.53,54,55	  [NiII(P2S8)2]2–	  	  is	  found	  as	  a	  octahedral	  NiII	  atom	  with	  two	  tridentate	  1,3–(P2S8)2–	  	  ligands	  chelating	  to	  the	  metal	  in	  a	  cis	  fashion	  rather	  than	  
trans	  orientation	  to	  give	  the	  molecule	  very	  low	  symmetry	  (C2).	  Chelation	  occurs	  from	  the	  central	  sulfur	  of	  the	  trisulfide	  bridge	  to	  the	  metal	  and	  two	  sulfur	  atoms	  from	  each	  of	  the	  two	  bridged	  PS4	  groups	  contained	  in	  the	  moiety.	  	  The	  1,3-­‐(P2S8)2–	  anion	  has	  previously	  been	  reported,	  first	  in	  1997	  as	  a	  PPh4+	  salt	  then	  as	  a	  ligand	  to	  Ti	  in	  [(TiCl2)(P2S8)]2	  in	  2009	  where	  each	  1,3-­‐(P2S8)2–	  moiety	  is	  tetradentate	  with	  coordination	  from	  terminal	  S	  atoms	  only;	  the	  trisulfide	  bridge	  does	  not	  participate	  in	  coordination.53	  	  [EMIM]3[NiII(P3S9)(P2S8)]	  
Synthesis	  	  





XRD.	  XRD	  was	  completed	  in	  the	  same	  method	  that	  was	  used	  for	  the	  previous	  compound,	  [EMIM]2[NiII(P2S8)2].	  Figure	  3.2	  shows	  the	  thermal	  ellipsoid	  diagram	  of	  the	  [NiII(P3S9)(P2S8)]3–	  	  anion.	  	  Details	  of	  this	  full	  structure	  solution	  are	  given	  in	  Table	  3.4.	  Select	  geometrical	  elements	  are	  shown	  in	  Table	  3.5.	  	  	  










Table	  3.4.	  Crystallographic	  Data	  for	  [Ni(P3S9)(P2S8)]3–.	  Chemical	  formula	   [EMIM]3[Ni(P3S9)(P2S8)]	  
a,	  Å	   11.8394(2)	  
b,	  Å	   20.0693(3)	  
c,	  Å	   56.7194(13)	  α,	  °	   90	  β,	  °	   90	  γ,	  °	   90	  V,	  Å3	   13476.8(4)	  Z	   12	  Formula	  weight,	  g	  mol–1	   1092.08	  Space	  group	   P	  21	  21	  21	  T,	  °C	   20	  l,	  Å	   0.71073	  Dcalcd	   1.615	  µ,	  mm–1	   1.425	  R1(Fo)	   0.0444	  wR2(Fo2)	   0.1222	  
	  
Table	  3.5.	  Selected	  Bond	  Distances	  (Å)	  and	  Angles	  (°)	  for	  	  [Ni(P3S9)(P2S8)]3–.	  Ni–S	   2.369(3)	  –	  2.564(3)	  P–S	   1.936(4)	  –2.127(4)	  S–S	   2.057(4)	  –	  2.063(4)	  Cis	  S	  –	  Ni	  –	  S	   78.91(10)	  –	  101.48(11)	  Trans	  S	  –	  Ni	  –	  S	   169.37(11)	  –	  179.23(10)	  P	  –	  S	  –	  P	   102.69(17)	  –	  120.05(19)	  P	  –	  S	  –	  S	   109.17(17)	  –	  110.46(16)	  S	  –	  S	  –	  S	   99.69(15)	  –	  100.94(15)	  Ni	  –	  P	  –	  S	   106.08(16)	  –	  106.70(16)	  	  
FT-­‐IR.	  FT-­‐IR	  from	  sample	  isolated	  from	  [EMIM]BF4.	  (Chapter	  7	  Figure	  7.4)	  
ṽ(EMIM+)	  =	  956	  (br),	  798	  (w),	  699	  (w),	  668	  (sh),	  646	  (s),	  617	  (s)	  cm–1.	  
ṽ([Ni(P3S9)(P2S8)]3–)	  	  =	  983	  (br),	  924	  (br),	  818	  (m),	  741	  (w),	  730	  (w),	  686	  (m),	  666	  (s),	  656	  (s),	  607	  (m)	  590	  (m),	  579	  (m),	  556	  (m),	  544	  (w),	  493	  (s),	  464	  (m),	  460	  (m),	  458	  (m)	  cm–1.	  	  	  
 35 	   Elemental	  Analysis.	  As	  for	  [EMIM]2[NiII(P2S8)2],	  remaining	  IL	  on	  and	  within	  the	  crystals	  of	  [EMIM]3[NiII(P3S9)(P2S8)]contributed	  to	  variations	  between	  the	  calculated	  and	  experimental	  values	  (See	  Table	  3.6).	  However,	  this	  still	  allowed	  distinction	  between	  this	  salt	  and	  the	  one	  described	  previously.	  	  	  
Table	  3.6.	  Experimental	  and	  calculated	  elemental	  analysis	  results	  for	  [NiII(P3S9)(P2S8)]3–	  	  	  	   Analysis	   	   	   	   C	   H	   N	  Elemental	  Analysis	   21.9	   3.74	   8.43	  Structure	   19.8	   3.05	   7.69	  
	  
Discussion	  
	   The	  [NiII(P3S9)(P2S8)]3–	  	  contains	  both	  the	  1,3-­‐(P2S8)2–	  moiety	  seen	  previously	  and	  the	  nonathiocyclotriphosphate	  (P3S9)3–	  moiety	  giving	  the	  anion	  Cs	  symmetry.	  The	  cyclic	  (P3S9)3–	  chelates	  to	  the	  octahedral	  NiII	  in	  a	  tridentate	  manner	  with	  terminal	  S	  atoms	  in	  axial	  positions	  of	  the	  (P3S9)3–	  chair–like	  conformation.	  The	  geometry	  of	  the	  (P3S9)3–	  moiety	  does	  not	  change	  significantly	  with	  coordination	  to	  the	  metal	  center	  when	  compared	  between	  the	  ligand	  form	  and	  isolated	  salt	  of	  the	  (P3S9)3–.54	  	  Like	  1,3-­‐(P2S8)2–,	  the	  (P3S9)3–	  moiety	  is	  not	  new:	  it	  was	  first	  published	  in	  1982	  from	  a	  reaction	  of	  liquid	  ammonia	  and	  P4S10.56	  The	  crystal	  structure	  was	  not	  completed	  until	  1992	  when	  (P3S9)3–	  was	  prepared	  from	  elemental	  reactions	  in	  organic	  solvents,	  however	  in	  2007	  the	  [pyH]3[P3S9]	  salt	  was	  isolated	  (pyH	  =	  pyridinium).54,55	  
 36 The	  (P3S9)3–	  moiety	  has	  previously	  been	  isolated	  as	  a	  metal-­‐coordinating	  ligand	  in	  neutral	  molecular	  species,	  coordination	  polymers,	  and	  as	  a	  nickel	  thiophosphate.	  The	  (t-­‐Bu)6GaI3P3S9	  species,	  prepared	  from	  pentane	  and	  t-­‐Bu3Ga	  and	  P4S10	  at	  room	  temperature,	  contains	  (P3S9)3–	  as	  a	  dentate	  ligand	  to	  three	  alkylated	  	  gallium	  atoms	  to	  form	  a	  large	  ring	  structure,	  facilitating	  the	  coordination	  of	  all	  terminal	  sulfur	  atoms.57	  Additionally,	  K2[CuIP3S9],	  prepared	  from	  K2S,	  P2S5,	  and	  Cu	  by	  reactive	  flux,	  	  is	  a	  coordination	  polymer	  with	  (P3S9)3–	  groups	  coordinated	  to	  CuI	  	  in	  both	  tridentate	  and	  monodentate	  modes,	  one	  on	  each	  side	  of	  the	  CuI.58	  This	  coordination	  scheme	  creates	  a	  propagating	  chain	  of	  [CuP3S9]2–	  with	  K+	  present	  for	  charge	  balance.	  The	  salt	  [EMIM]4[NiII(P3S9)2]	  was	  isolated	  in	  2011	  by	  Gilbert	  J.	  Reynders	  III,	  a	  previous	  Senior	  Thesis	  student,	  by	  the	  same	  methods	  as	  the	  compounds	  described	  in	  this	  chapter.	  50	  However,	  all	  attempts	  to	  remake	  this	  compound	  have	  been	  unsuccessful.	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Chapter	  4:	  The	  Chromium	  
Thiophosphate	  [CrIII(P3S9)2]3-­‐	  
 38 This	  chapter	  reports	  the	  discovery	  of	  the	  novel	  chromium	  thiophosphate	  anion	  isolated	  as	  a	  molecular	  salt	  of	  the	  [EMIM]+	  cation.	  The	  compound	  was	  originally	  synthesized	  at	  the	  end	  of	  the	  summer	  of	  2012,	  but	  was	  not	  characterized	  until	  2013	  when	  J.	  A.	  Cody	  was	  on	  sabbatical	  in	  Nantes,	  France.	  The	  manuscript	  for	  this	  compound	  has	  been	  completed	  and	  is	  in	  process	  of	  being	  submitted	  to	  Acta	  
Crystallographica,	  Section	  E:	  Structural	  Reports	  Online	  for	  publication.	  	  	  
Synthesis	  [EMIM]3[CrIII(P3S9)2]	  was	  synthesized	  from	  Cr	  :	  P	  :	  S	  molar	  rations	  of	  1	  :	  4	  :	  16	  in	  [EMIM]CF3SO3.	  The	  general	  synthesis	  scheme	  was	  used	  as	  outlined	  in	  Chapter	  2.	  Reaction	  vessels	  were	  heated	  at	  150	  °C	  for	  96	  hours	  then	  slow	  cooled	  at	  0.5	  °C/h	  to	  30	  °C.	  The	  product	  was	  isolated	  as	  small	  orange	  plates	  separated	  from	  surrounding	  black	  solid.	  Yield	  calculations	  based	  of	  Cr	  were	  not	  implemented	  as	  the	  product	  amount	  was	  so	  minute.	  	  	  
Characterization	  	   XRD.	  Characterization	  of	  [EMIM]3[CrIII(P3S9)2]	  was	  carried	  out	  using	  a	  Nonius	  CCD	  Diffractometer	  with	  graphite-­‐monochromatic	  Mo	  Kα	  radiation.	  Figure	  4.1	  shows	  the	  thermal	  ellipsoid	  diagram	  of	  the	  novel	  [CrIII(P3S9)2]3–	  anion.	  Details	  of	  the	  full	  structure	  solution	  are	  given	  in	  in	  Table	  4.1.	  Full	  geometrical	  details	  are	  shown	  in	  Tables	  4.2	  and	  4.3	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Figure	  4.1.	  Thermal	  ellipsoid	  sketch	  of	  the	  [CrIII(P3S9)2]3–	  anion	  (Cr:	  cyan,	  P:	  magenta,	  S:	  yellow).	  	  	  
Table	  4.1.	  Crystallographic	  Data	  for	  the	  [CrIII(P3S9)2]3–	  Anion	  Chemical	  formula	   [EMIM]3[CrIII(P3S9)2]3–	  
a,	  Å	   12.735(3)	  
b,	  Å	   10.150(2)	  





Table	  4.2.	  Bond	  Distances	  (Å)	  for	  the	  [CrIII(P3S9)2]3–	  Anion.	  
Cr1–S1	   2.4082	  (15)	   S3–P1	   2.111	  (2)	  Cr1–S1i	   2.4082	  (15)	   S4–P3	   2.098	  (3)	  Cr1–S6	   2.4105	  (15)	   S4–P1	   2.101	  (3)	  Cr1–S6i	   2.4106	  (15)	   S5–P2	   1.951	  (2)	  Cr1–S9i	   2.4108	  (17)	   S6–P2	   1.989	  (2)	  Cr1–S9	   2.4108	  (17)	   S7–P3	   2.106	  (2)	  S1–P1	   1.993	  (2)	   S7–P2	   2.116	  (2)	  S2–P1	   1.951	  (3)	   S8–P3	   1.965	  (3)	  S3–P2	   2.110	  (2)	   S9–P3	   1.970	  (3)	  Symmetry	  Code:	  i	  =	  −x+1,	  −y+1,	  −z.	  	  
Table	  4.3.	  Bond	  Angles	  (°)	  for	  the	  [CrIII(P3S9)2]3–	  Anion.	  S1–Cr1–S1i	   180	   P3–S9–Cr1	   117.68	  (10)	  zS1–Cr1–S6	   95.50	  (6)	   S2–P1–S1	   114.59	  (12)	  S1i–Cr1–S6	   84.50	  (6)	   S2–P1–S4	   104.40	  (12)	  S1–Cr1–S6i	   84.50	  (6)	   S1–P1–S4	   113.30	  (11)	  S1i–Cr1–S6i	   95.50	  (6)	   S2–P1–S3	   105.01	  (12)	  S6–Cr1–S6i	   180	   S1–P1–S3	   112.56	  (10)	  S1–Cr1–S9i	   82.26	  (6)	   S4–P1–S3	   106.13	  (11)	  S1i–Cr1–S9i	   97.74	  (6)	   S5–P2–S6	   113.99	  (11)	  S6–Cr1–S9i	   82.09	  (6)	   S5–P2–S3	   104.66	  (12)	  S6i–Cr1–S9i	   97.91	  (6)	   S6–P2–S3	   114.04	  (10)	  S1–Cr1–S9	   97.74	  (6)	   S5–P2–S7	   104.58	  (11)	  S1i–Cr1–S9	   82.26	  (6)	   S6–P2–S7	   113.81	  (10)	  S6–Cr1–S9	   97.91	  (6)	   S3–P2–S7	   104.71	  (9)	  S6i–Cr1–S9	   82.09	  (6)	   S8–P3–S9	   115.98	  (13)	  S9i–Cr1–S9	   180	   S8–P3–S4	   104.61	  (12)	  P1–S1–Cr1	   117.16	  (8)	   S9–P3–S4	   112.64	  (11)	  P2–S3–P1	   108.11	  (9)	   S8–P3–S7	   104.20	  (11)	  P3–S4–P1	   109.24	  (9)	   S9–P3–S7	   112.05	  (11)	  P2–S6–Cr1	   116.21	  (8)	   S4–P3–S7	   106.50	  (10)	  P3–S7–P2	   109.28	  (10)	  Symmetry	  Code:	  i	  =	  −x+1,	  −y+1,	  −z.	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Discussion	  	  	   The	  [CrIII(P3S9)2]3–	  is	  analogous	  in	  structure	  to	  the	  [NiII(P3S9)2]4–	  reported	  in	  reference	  45	  with	  pseudo-­‐D3h	  symmetry.	  Structurally,	  the	  Cr	  –	  S	  bonds	  are	  shorter	  then	  the	  Ni	  –	  S	  bonds	  as	  expected	  for	  the	  change	  in	  metal	  center	  from	  NiII	  to	  CrIII,	  an	  average	  of	  2.4458	  Å	  to	  2.4099	  Å	  respectively.	  (See	  Table	  4.2)	  P	  –	  S	  bonds	  in	  both	  anions	  are	  comparable	  considering	  the	  difference	  in	  data	  collection	  temperatures:	  20	  °C	  for	  the	  chromium	  thiophosphate	  and	  -­‐100	  °C	  for	  the	  nickel	  analog.	  Cis	  S	  –	  M	  –	  S	  bond	  angles	  vary	  slightly	  with	  an	  increase	  to	  97.91°	  at	  maximum	  and	  82.09°	  at	  the	  minimum	  in	  [CrIII(P3S9)2]3–	  compared	  to	  97.04°	  and	  82.96°	  in	  [NiII(P3S9)2]4–.	  	  A	  similar	  trend	  of	  decreased	  minimum	  and	  increased	  maximum	  is	  seen	  in	  both	  the	  S	  –	  P	  –	  S	  angles	  and	  P	  –	  S	  –	  P	  angles	  of	  the	  ligands.	  Because	  the	  anion	  sits	  on	  an	  inversion	  center,	  the	  trans	  S	  –	  Cr	  –	  S	  angles	  are	  180°.	  	   As	  the	  (P3S9)3–	  anion	  has	  already	  been	  discussed	  in	  Chapter	  3,	  there	  are	  few	  comparisons	  to	  make	  to	  [CrIII(P3S9)2]3–	  beyond	  similarities	  to	  its	  nickel	  analog.	  However,	  in	  the	  case	  of	  CrIII	  the	  type	  of	  ligand	  is	  unusual.	  	  The	  literature	  has	  not	  shown	  the	  discovery	  of	  any	  other	  chromium	  thiophosphate	  compounds,	  that	  may	  mark	  [CrIII(P3S9)2]3–	  as	  the	  first	  of	  its	  kind	  in	  the	  literature	  when	  published.59	  Additionally,	  Cr	  with	  tridentate	  ligands	  is	  also	  not	  seen	  in	  the	  literature.	  CrIII	  is	  commonly	  seen	  either	  coordinated	  to	  bidentate	  organic	  sulfur-­‐containing	  ligands	  such	  as	  S2CC6H6	  or	  S2COC2H5,	  or	  in	  highly	  coordinated	  metallocubane	  structures	  such	  as	  [Cp6Cr8S8{C(S)NEt2)2}].60,	  61,	  62	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Chapter	  5:	  The	  Thioselenate	  Salt	  
[EMIM]2[P2Se8]	  
 43 This	  chapter	  reports	  the	  isolation	  and	  characterization	  of	  the	  [EMIM]2[P2Se8]	  molecular	  salt.	  This	  compound	  was	  also	  synthesized	  at	  the	  end	  of	  the	  summer	  of	  2012	  like	  that	  of	  the	  chromium	  compound	  of	  Chapter	  4.	  The	  sample	  was	  characterized	  in	  Nantes,	  France	  while	  J.	  A.	  Cody	  was	  on	  sabbatical.	  The	  structure	  of	  the	  salt	  was	  published	  in	  Acta	  Crystallographica,	  Section	  E:	  Structural	  Reports	  Online	  in	  August	  of	  2013.	  See	  reference	  63	  or	  	  Appendix	  2.	  	  	  
Synthesis	  	  [EMIM]2[P2Se8]	  was	  synthesized	  from	  a	  reaction	  of	  elemental	  Ni,	  P,	  and	  Se	  in	  a	  1	  :	  4	  :	  16	  ratio.	  The	  general	  synthesis	  scheme	  was	  used	  as	  outlined	  in	  Chapter	  2.	  The	  reaction	  tube	  was	  heated	  at	  150	  °C	  for	  96	  hours	  then	  cooled	  to	  room	  temperature	  at	  a	  rate	  of	  0.5	  °C/h	  to30	  °C.	  Crystals	  were	  isolated	  as	  both	  red	  blocks	  and	  yellow	  plates	  where	  morphology	  was	  not	  an	  indication	  of	  a	  different	  unit	  cell.	  Color	  was	  variable	  probably	  due	  to	  absorption	  effects	  of	  the	  different	  thickness	  of	  crystals.	  	  	  
	  
Characterization	   	  
	   XRD.	  Characterization	  of	  [EMIM]2[P2Se8]	  was	  carried	  out	  using	  a	  Nonius	  CCD	  Diffractometer	  with	  graphite-­‐monochromatic	  Mo	  Kα	  radiation.	  Figure	  5.1	  shows	  the	  thermal	  ellipsoid	  diagram	  of	  the	  novel	  [P2Se8]2–	  anion.	  Details	  of	  the	  full	  structure	  solution	  are	  given	  in	  in	  Table	  5.1.	  Full	  geometrical	  elements	  are	  shown	  in	  Tables	  5.2	  and	  5.3.	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Figure	  5.1.	  Thermal	  ellipsoid	  sketch	  of	  the	  [P2Se8]2–	  anion	  (P:	  purple,	  Se:	  red).	  
	  
Table	  5.1.	  Crystallographic	  Data	  for	  the	  [P2Se8]2–	  anion.	  Chemical	  formula	   [EMIM]2[P2Se8]	  
a,	  Å	   7.8885(4)	  
b,	  Å	   9.3783(4)	  
c,	  Å	   9.8039(5)	  α,	  °	   110.390(3)	  β,	  °	   96.395(4)	  γ,	  °	   102.992(5)	  V,	  Å3	   648.00(5)	  Z	   1	  Formula	  weight,	  g	  mol–1	   915.96	  Space	  group	   P1	  T,	  °C	   20	  l,	  Å	   0.71073	  Dcalcd	   2.347	  µ,	  mm–1	   11.41	  R1(Fo)	   0.029	  wR2(Fo2)	   0.063	  
	  
Table	  5.2.	  Bond	  Distances	  (Å)	  for	  the	  [P2Se8]2–	  anion.	  P1–Se4	   2.1104	  (8)	  P1–Se3	   2.1334	  (8)	  P1–Se1	   2.2794	  (9)	  P1–Se2i	   2.2809	  (8)	  Se1–Se2	   2.3442	  (5)	  Se2–P1i	   2.2809	  (8)	  Symmetry	  code	  for	  equivalent	  atoms:	  i	  =	  1	  -­‐	  x,	  -­‐	  y,	  -­‐	  z.	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Table	  5.3.	  Bond	  Angles	  (°)	  for	  the	  [P2Se8]2–	  anion.	  Se4–P1–Se3	   122.19	  (4)	  Se4–P1–Se1	   113.49	  (4)	  Se3–P1–Se1	   100.04	  (3)	  Se4–P1–Se2i	   113.90	  (4)	  Se3–P1–Se2i	   100.49	  (3)	  Se1–P1–Se2i	   104.32	  (3)	  P1–Se1–Se2	   102.89	  (2)	  P1i–Se2–Se1	   102.37	  (2)	  Symmetry	  code	  for	  equivalent	  atoms:	  i	  =	  1	  -­‐	  x,	  -­‐	  y,	  -­‐	  z.	  







Figure	  5.2.	  The	  crystal	  packing	  of	  the	  [EMIM]2[P2Se8]	  salt	  viewed	  along	  the	  a	  axis.	  (P:	  pink,	  Se:	  red,	  N:	  blue,	  C:	  black,	  H:	  white).	  
	  
 46 Compared	  to	  Rotter	  et	  al.’s	  study	  in	  2008,	  the	  P2Se82–	  anion	  presented	  here	  agrees	  well	  with	  P2Se82–	  observed	  in	  the	  salt	  [(n-­‐Bu)4N]2[P2Se8]·2MeCN.65	  P1	  –	  Se1	  bond	  length	  of	  the	  [EMIM]2[P2Se8]	  and	  [(n-­‐Bu)4N]2[P2Se8]·2MeCN	  are	  2.2794(9)	  Å	  and	  2.279(1)	  Å	  respectively.	  Similarly,	  	  P1i	  –	  Se2	  bond	  distances	  agree	  at	  2.2809(8)	  Å	  and	  2.280(1)	  Å.	  Terminal	  P	  –	  Se	  bonds	  also	  agree	  with	  lengths	  of	  2.108(1)	  Å	  and	  2.135(1)	  Å	  in	  the	  ammonium	  salt	  to	  2.1104(8)	  Å	  and	  2.1334(8)	  Å	  in	  the	  imidazolium	  version.	  	  However,	  packing	  effects	  are	  evident	  in	  the	  remaining	  Se1	  –	  Se2	  bond	  as	  it	  is	  elongated	  from	  2.336(1)	  Å	  in	  [(n-­‐Bu)4N]2[P2Se8]·2MeCN	  to	  2.3442(5)	  Å	  in	  the	  [EMIM]+	  salt.	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Chapter	  6:	  The	  Manganese	  and	  
Molybdenum	  Analogs	  of	  [NiII(P2S8)2]2–	  













Figure	  6.1.	  Thermal	  ellipsoid	  sketch	  of	  the	  [MII(P2S8)2]2–	  anion	  (M	  =	  Ni,	  Mn,	  Mo:	  cyan;	  P:	  magenta;	  S:	  yellow).	   	  
Synthesis	  	  The	  [EMIM]2[M(P2S8)2]	  (M	  =	  MnII,	  MoII)	  analogs	  were	  synthesized	  from	  M	  :	  P	  :	  S	  molar	  ratios	  of	  1	  :	  4	  :	  16	  in	  [EMIM]BF4.	  The	  general	  synthesis	  scheme	  was	  used	  as	  outlined	  in	  Chapter	  2.	  Reactions	  tubes	  were	  heated	  at	  150°C	  for	  96	  hours	  then	  slow	  cooled	  at	  0.5°C/hr	  to	  30°C.	  The	  initial	  products	  were	  isolated	  as	  yellow	  needles	  of	  each	  metal	  compound	  after	  a	  significant	  amount	  of	  curing	  time	  was	  allowed.	  Upon	  further	  investigation	  it	  was	  found	  that	  the	  solubility	  point	  for	  the	  complexes	  in	  solution	  was	  below	  that	  of	  ambient	  temperature,	  unlike	  the	  NiII	  anions	  that	  precipitated	  at	  approximately	  35°C.	  Attempts	  at	  slowing	  cooling	  using	  refrigeration	  and	  a	  water	  medium	  to	  facilitate	  quasi-­‐uniform	  cooling	  succeeded	  in	  growing	  crystals	  of	  the	  anionic	  MnII	  and	  MoII	  species.	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Characterization	  
XRD.	  Characterization	  of	  the	  [EMIM]2[M(P2S8)2]	  (M	  =	  Mn,	  Mo)	  compounds	  was	  carried	  out	  using	  a	  Nonius	  CCD	  Diffractometer	  with	  graphite-­‐monochromatic	  Mo	  Kα	  radiation.	  Only	  the	  unit	  cells	  (Table	  6.1)	  were	  determined	  as	  both	  compounds	  were	  highly	  air	  sensitive	  and	  the	  cyrocooling	  apparatus	  was	  unavailable	  for	  use	  to	  combat	  rapid	  oxidation	  of	  the	  product.	  	  	  
Table	  6.1.	  Preliminary	  Unit	  Cell	  Parameters	  of	  [MnII(P2S8)2]2–	  and	  [MoII(P2S8)2]2–	  compared	  to	  the	  known	  β-­‐form	  of	  the	  [NiII(P2S8)2]2–	  anion.	  Percent	  differences	  in	  geometry	  are	  calculated	  relative	  to	  β-­‐form	  [NiII(P2S8)2]2–	  for	  each	  analog.	  	  	  Chemical	  formula	   	  [NiII(P2S8)2]2–	  	   [MnII(P2S8)2]2–	   [MoII(P2S8)2]2–	   MnII	  %	  Difference	   MoII	  %	  Difference	  
a,	  Å	   7.2317	   7.268	   7.259	   0.5	   0.4	  
b,	  Å	   17.7138	   18.01	   17.909	   1.7	   1.1	  
c,	  Å	   13.4488	   13.633	   13.548	   1.4	   0.7	  α,	  °	   90	   90	   90	  β,	  °	   93.637	   95.6	   93.8	   2.1	   0.2	  γ,	  °	   90	   90	   90	  V,	  Å3	   1719.33	   1784.51	   1761.25	   3.8	   2.4	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
Discussion	  
	   Without	  full	  structure	  solutions	  there	  is	  no	  definite	  knowledge	  of	  actual	  MnII	  and	  MoII	  containing	  analogs	  to	  β-­‐[EMIM]2[NiII(P2S8)2],	  however	  the	  similarity	  in	  unit	  cell	  parameters	  gives	  the	  preliminary	  assumption	  significant	  merit.	  Between	  the	  MnII	  and	  MoII	  species,	  there	  is	  little	  difference	  in	  the	  values	  of	  the	  unit	  cell	  parameters.	  Relative	  to	  β-­‐[EMIM]2[NiII(P2S8)2],	  the	  MnII	  analog	  geometry	  is	  at	  most	  1.7%	  longer	  on	  the	  a,	  b,	  and	  c	  axes	  and	  2.1%	  on	  the	  β	  angle.	  Unit	  cell	  volume	  is	  3.8%	  larger	  as	  expected	  from	  the	  larger	  cell	  axes.	  With	  MoII,	  a	  similar	  trend	  is	  found	  with	  analog	  geometry	  is	  at	  most	  1.1%	  longer	  on	  the	  a,	  b,	  and	  c	  axes	  and	  but	  only	  0.2%	  on	  





Figure	  6.2.	  Examples	  of	  MnII	  (a,b)	  and	  MoII	  (c,d)	  thiophosphate-­‐like	  compounds.67,68,69,70	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Chapter	  7:	  The	  Computational	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  of	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Spectra	  
 53 During	  the	  spring	  of	  2013	  under	  the	  direction	  of	  Dr.	  Wiser,	  a	  computational	  study	  was	  undertaken	  to	  reproduce	  the	  FT-­‐IR	  spectra	  all	  four	  nickel	  thiophosphates	  (Figure	  7.1)	  published	  in	  Inorganic	  Chemistry	  (reference	  45,	  Appendix	  1).	  This	  independent	  study	  project	  combined	  both	  personal	  interests	  in	  the	  molecular	  vibration	  as	  observed	  by	  spectroscopy	  and	  the	  use	  of	  computational	  chemistry	  to	  model	  the	  vibrational	  frequencies	  of	  inorganic	  anions	  from	  their	  crystal	  structures.	  Due	  to	  the	  significant	  difference	  in	  the	  subject	  matter	  of	  this	  project	  a	  separate	  introduction	  is	  included.	  	  	  	   	  





Introduction	  When	  synthesizing	  multiple	  compounds	  that	  are	  visibly	  similar,	  a	  method	  of	  rapid	  characterization	  to	  distinguish	  between	  products	  is	  incredibly	  useful.	  For	  organic	  synthesis	  the	  use	  of	  FT-­‐NMR	  or	  FT-­‐IR	  is	  a	  prime	  example,	  however	  with	  the	  inorganic	  synthesis	  of	  solid,	  air-­‐sensitive	  materials	  such	  convenient	  methods	  are	  not	  always	  as	  prevalent.	  When	  the	  four	  compounds,	  [EMIM]2[NiII(P2S8)2],	  [EMIM]3[NiII(P2S8)(P3S8)],	  [EMIM]4[NiII(P3S8)2],	  and	  [EMIM]7[(NiIIP3S8)4(PS4)]	  	  (EMIM	  =	  1-­‐ethyl-­‐3-­‐methylimidazolium)	  were	  first	  prepared,	  XRD	  was	  the	  only	  method	  of	  characterization	  that	  could	  be	  completed	  on	  site.45	  FT-­‐IR	  characterization	  was	  then	  tested	  and	  found	  to	  be	  a	  surprisingly	  useful	  method	  of	  quick	  characterization.	  Consequently,	  this	  led	  to	  a	  great	  curiosity:	  what	  parts	  of	  the	  anion	  structure	  gave	  rise	  to	  the	  specific	  FT-­‐IR	  absorbances?	  At	  this	  point,	  neither	  synthesis	  nor	  spectroscopy	  could	  elucidate	  an	  answer;	  computational	  modeling	  was	  the	  next	  step.	  	   Computational	  methods	  provide	  the	  ability	  to	  model	  complex	  systems	  that	  would	  otherwise	  be	  unobservable	  using	  conventional	  analytical	  methods.	  The	  calculation	  of	  FT-­‐IR	  frequencies	  is	  useful	  for	  predictive	  spectra,	  but	  what	  is	  more	  revealing	  is	  the	  ability	  to	  visualize	  and	  animate	  the	  intramolecular	  vibrations	  that	  give	  rise	  to	  the	  spectrum’s	  peaks.	  However	  as	  the	  size	  of	  atoms	  and	  number	  of	  electrons	  in	  a	  model	  grows,	  calculation	  times	  increase	  and	  the	  question	  arises	  of	  whether	  or	  not	  results	  will	  be	  viable.	  When	  considering	  the	  simulation	  of	  transition	  metal	  compounds	  there	  is	  ample	  literature	  providing	  support	  and	  use	  for	  their	  modeling.71,72	  Unfortunately,	  much	  of	  this	  literature	  pertains	  to	  properties	  other	  than	  vibrational	  frequency	  such	  as	  bond	  nature	  and	  ligand	  coordination.73,74	  	  
 55 The	  calculation	  of	  infrared	  frequencies	  in	  related	  transition	  metal	  complexes	  has	  been	  conducted	  successfully	  previously,	  but	  evidence	  of	  successful	  frequency	  calculations	  of	  other	  nickel	  thiophosphates	  is	  non-­‐existent.	  For	  reference,	  there	  have	  been	  successful	  evaluations	  of	  frequency	  involving	  Ni	  and	  Fe	  where	  carbonyl	  ligands	  ligated	  to	  a	  Ni	  in	  a	  Ni-­‐containing	  zeolite	  were	  predicted,	  or	  the	  full	  vibrational	  spectrum	  of	  the	  fayalite	  mineral	  Fe2SiO4	  was	  calcuated.75,76	  Both	  models	  employ	  the	  use	  of	  Density	  Functional	  Theory	  (DFT)	  that	  operates	  with	  the	  use	  of	  functionals,	  models	  of	  electron	  density,	  to	  arrive	  at	  calculated	  results	  rather	  than	  approximated	  solutions	  to	  the	  full	  Schrödinger	  equation	  for	  the	  system.77	  The	  ability	  to	  vary	  the	  functional	  allows	  for	  greater	  tuning	  of	  the	  DFT	  method	  to	  the	  systems	  being	  modeled.	  	  
	  
Experimental	  
General.	  Synthesis	  details	  and	  FT-­‐IR	  analysis	  of	  all	  four	  compounds	  can	  be	  found	  in	  reference	  46,	  Chapters	  2	  and	  3,	  or	  Appendix	  1.	  All	  calculations	  were	  performed	  using	  Gaussian	  0978	  on	  Mac	  OS	  X	  10.7.5	  using	  DFT	  calculations	  with	  the	  LANL2DZ	  (Los	  Alamos	  National	  Laboratory	  second	  double-­‐zeta)	  basis	  set.	  LANL2DZ	  uses	  a	  Dunning/Huzinaga	  full	  double-­‐ξ	  basis	  set79	  on	  C,	  H,	  N,	  O	  and	  Si	  (though	  none	  are	  present)	  and	  the	  Hay	  and	  Wadt	  effective	  core	  potentials	  at	  Ni,	  P,	  and	  S.80	  A	  modified	  set	  of	  NiII:	  LANL2DZ	  and	  P,	  S:	  6-­‐31G(d,p)81	  was	  also	  used	  to	  observe	  if	  modeling	  the	  smaller	  P	  and	  S	  atoms	  with	  a	  conventional	  basis	  set	  would	  translate	  to	  a	  greater	  accuracy	  in	  the	  simulated	  spectrum.	  For	  the	  basic	  LANL2DZ	  and	  modified	  LANL2DZ,	  6-­‐31G(d,p)	  basis	  set	  calculations	  the	  functional	  was	  held	  as	  B3LYP,	  a	  combination	  of	  Becke’s	  three-­‐parameter	  hybrid	  exchange	  functional	  (B3)	  and	  the	  
 56 correlation	  functional	  of	  Lee,	  Yang,	  and	  Parr	  (LYP).82	  A	  table	  of	  all	  calculations	  is	  included	  below	  this	  section	  (Table	  7.1)	  
Frequency	  Calculations	  using	  XRD	  Geometry.	  XRD	  geometry	  of	  the	  molecular	  anions	  was	  attained	  by	  importing	  the	  .pdb	  (protein	  database	  format)	  files	  into	  Mercury	  3.0	  and	  removing	  all	  atoms	  of	  the	  EMIM	  cations	  until	  only	  atoms	  of	  the	  molecular	  anions	  remained.83	  Files	  were	  saved	  in	  a	  GaussView	  v5-­‐compatible	  format	  and	  were	  subsequently	  opened	  in	  GaussView	  v5	  to	  be	  converted	  into	  the	  standard	  Gaussian	  09	  input	  file.	  Reported	  frequencies	  were	  obtained	  from	  DFT	  calculations	  using	  B3LYP	  with	  the	  LANL2DZ	  and	  modified	  LANL2DZ,6-­‐31G(d,p)	  basis	  sets.	  Calculations	  from	  XRD	  geometry	  were	  accomplished	  with	  for	  all	  four	  anions	  with	  B3LYP/LANL2DZ	  and	  B3LYP/LANL2DZ,6-­‐31G(d,p)	  for	  all	  anions	  but	  [EMIM]7[(NiIIP3S8)4(PS4)]7-­‐.	  	  Calculations	  for	  [EMIM]7[(NiIIP3S8)4(PS4)]7-­‐	  failed	  to	  converge	  when	  using	  the	  modified	  LANL2DZ	  basis	  set.	  Anion	  geometries	  were	  not	  yet	  optimized.	  	  
	   Frequency	  Calculations	  using	  Optimized	  Geometry.	  As	  Gaussian	  09	  computes	  frequency	  without	  the	  knowledge	  that	  the	  nickel	  thiophosphates	  in	  question	  are	  in	  the	  solid	  phase,	  calculating	  gas-­‐phase	  geometry	  of	  each	  anion	  followed	  by	  frequency	  may	  allow	  Gaussian	  to	  better	  model	  the	  FT-­‐IR	  spectra	  of	  the	  four	  anions.	  Calculations	  of	  optimized	  geometry	  (B3LYP/LANL2DZ)	  were	  accomplished	  for	  all	  four	  anions	  using	  and	  all	  but	  [(NiIIP3S8)4(PS4)]7–	  using	  the	  modified	  B3LYP/LANL2DZ,	  6-­‐31G(d,p)	  basis	  set.	  Gaussian	  09	  was	  not	  able	  to	  converge	  to	  an	  minimum	  when	  applying	  the	  B3LYP/LANL2DZ,	  6-­‐31G(d,p)	  to	  [(NiIIP3S8)4(PS4)]7-­‐,	  and	  without	  a	  reasonable	  geometry	  the	  frequencies	  could	  not	  be	  calculated.	  Frequency	  calculations	  from	  these	  results	  (B3LYP/LANL2DZ//B3LYP/LANL2DZ	  
 57 and	  B3LYP/LANL2DZ,	  6-­‐31G(d,p)//	  B3LYP/LANL2DZ,	  6-­‐31G(d,p))	  were	  completed	  for	  all	  successful	  geometry	  optimizations.	  	  	  	  	  
Variation	  of	  the	  Functional	  component	  of	  the	  LANL2DZ	  Basis	  Set.	  For	  the	  LANL2DZ	  calculations	  two	  additional	  functionals	  were	  investigated,	  B3PW91	  and	  
mPW1PW91,	  to	  observe	  the	  effect	  of	  a	  change	  of	  functional	  on	  the	  simulated	  spectra.	  B3PW91	  is	  a	  combination	  of	  Becke’s	  three-­‐parameter	  hybrid	  exchange	  functional	  (B3)	  and	  Perdew	  and	  Wang’s	  1991	  gradient-­‐corrected	  correlation	  functional	  (PW91).84	  mPW1PW91	  is	  a	  combination	  of	  the	  Perdew-­‐Wang	  1991	  exchange	  functional	  as	  modified	  by	  Adamo	  and	  Barone	  (mPW1),85	  and	  the	  aforementioned	  PW91	  gradient-­‐corrected	  correlation	  functional.	  	  	  Variation	  also	  served	  to	  probe	  for	  a	  better	  functional	  fit	  to	  the	  anions.	  For	  the	  XRD	  geometry,	  all	  functionals	  were	  able	  to	  simulate	  spectra.	  When	  using	  optimized	  geometry	  [NiII(P3S9)2]4–	  failed	  with	  the	  use	  of	  B3PW91	  and	  [(NiIIP3S8)4(PS4)]7–	  failed	  with	  the	  use	  of	  mPW1PW91.	  	  











	   Table	  7.1.	  Summary	  of	  All	  Attempted	  Frequency	  and	  Geometry	  Calculations.	  
	   	   Anion	  	   Method	   [NiII(P2S8)2]2–	   [NiII(P3S9)(P2S8)]3–	   [NiII(P3S9)2]4–	   [(NiIIP3S8)4(PS4)]7–	  
XRD	  Geometry	  	  
Frequency	  
Calculations	  
B3LYP/	  LANL2DZ	   Complete	   Complete	   Complete	   Complete	  B3PW91/	  LANL2DZ	   Complete	   Complete	   Complete	   Complete	  




B3LYP/	  LANL2DZ	   Complete	   Complete	   Complete	   Complete	  B3PW91/	  LANL2DZ	   Complete	   Complete	   Failed	   Complete	  





B3LYP/	  LANL2DZ	   Complete	   Complete	   Complete	   Complete	  B3PW91/	  LANL2DZ	   Complete	   Complete	   Failed	   Complete	  
mPW1PW91/	  LANL2DZ	   Complete	   Complete	   Complete	   Failed	  Modified	  LANL2DZ*	   Complete	   Complete	   Complete	   Failed	  	   *Modified	  LANL2DZ	  refers	  to	  the	  B3LYP/LANL2DZ,	  6-­‐31G(d,p)	  basis	  set.	  	  
	  
Results	  and	  Discussion	  
XRD	  Geometry	  Frequency	  Calculations.	  The	  experimental	  FT-­‐IR	  spectra	  for	  all	  anions	  are	  also	  provided	  (Figures	  7.2	  –	  7.6).	  	  Results	  from	  all	  frequency	  calculations	  for	  XRD	  geometry	  are	  organized	  by	  the	  functional	  used	  (Figures	  7.7	  –	  7.10).	  For	  both	  the	  LANL2DZ	  and	  modified	  LANL2DZ,6-­‐31G(d,p)	  basis	  sets	  the	  calculated	  vibration	  spectra	  from	  XRD	  geometry	  were	  nearly	  identical	  in	  modeling	  the	  intense	  vibrational	  frequencies	  between	  800	  cm-­‐1	  and	  400	  cm-­‐1	  regardless	  of	  selected	  functional.	  Changes	  in	  functional	  lead	  to	  small	  shifts	  in	  the	  calculated	  frequencies	  above	  400	  cm-­‐1	  and	  significant	  changes	  in	  the	  calculated	  frequencies	  observed	  
 59 below	  100	  cm-­‐1.	  However,	  this	  was	  irrelevant	  as	  no	  experimental	  data	  was	  ever	  collected	  in	  this	  range.	  	  The	  B3LYP/LANL2DZ,6-­‐31G(d,p)	  calculations	  contained	  the	  least	  amount	  of	  erroneous	  frequencies	  (Figure	  7.10),	  thus	  they	  were	  set	  as	  the	  standard	  to	  compare	  to	  experimental	  spectra	  for	  all	  anions	  except	  [(NiIIP3S8)4(PS4)]7–.	  It	  will	  be	  noticed	  that	  the	  wavenumbers	  associated	  with	  the	  computational	  spectra	  do	  not	  resemble	  the	  experimental	  spectra.	  These	  values	  should	  be	  taken	  lightly;	  the	  relative	  intensities	  and	  pattern	  of	  the	  vibrational	  spectrum	  serve	  as	  an	  adequate	  fingerprint	  that	  allows	  for	  assignment	  of	  peaks	  for	  qualitative	  matching.	  [Ni(P2S8)2]2–.	  The	  experimental	  vibrational	  frequencies	  for	  anion	  [NiII(P2S8)2]2–	  are	  FT-­‐IR	  from	  crystals	  isolated	  from	  [EMIM]BF4:	  ṽ([Ni(P2S8)2]2–)	  =	  824	  (m),	  751	  (w),	  741	  (w),	  691	  (m),	  675	  (s),	  574	  (m),	  548	  (m),	  500	  (m),	  467	  (m),	  461	  (m),	  457	  (w)	  cm-­‐1	  (Figure	  7.2)	  and	  FT-­‐IR	  from	  crystals	  isolated	  from	  [EMIM]CF3SO3:	  ṽ([Ni(P2S8)2]2–)	  =	  825	  (m),	  751	  (w),	  741	  (w),	  690	  (m),	  676	  (s),	  575	  (s),	  548	  (m),	  502	  (m),	  468	  (m),	  463	  (m),	  457	  (w)	  cm-­‐1(Figure	  7.3).	  	  	  Preliminary	  EMIM	  stretches	  had	  already	  been	  subtracted	  and	  the	  remaining	  frequencies	  assigned	  to	  the	  present	  anion.	  Calculated	  vibrational	  frequencies	  agreed	  with	  the	  assignment	  where	  ṽ([Ni(P2S8)2]2–)calc	  =	  676	  (s),	  646	  (s),	  575	  (s),	  548	  (m),	  502	  (m),	  468	  (m)	  cm-­‐1	  when	  qualitatively	  assessed.	  All	  peaks	  greater	  than	  676	  cm-­‐1	  that	  had	  previously	  been	  attributed	  to	  the	  anion	  are	  seen	  to	  be	  EMIM	  stretching,	  narrowing	  the	  window	  of	  comparison	  from	  anion	  to	  anion	  to	  approximately	  200	  cm-­‐1.	  The	  peak	  at	  646	  cm-­‐1	  is	  new	  and	  was	  only	  observed	  once	  simulation	  was	  complete	  due	  to	  its	  proximity	  to	  the	  strong	  676	  cm-­‐1	  vibration	  that	  masked	  it	  in	  the	  experimental	  spectra	  (Figures	  7.2,	  7.3	  &	  7.10).	  	  
 60 [NiII(P3S9)(P2S8)]3–.	  The	  experimental	  vibrational	  frequencies	  reported	  are	  
ṽ([Ni(P3S9)(P2S8)]3–)	  =	  983	  (br),	  924	  (br),	  818	  (m),	  741	  (w),	  730	  (w),	  686	  (m),	  666	  (s),	  656	  (s),	  607	  (m)	  590	  (m),	  579	  (m),	  556	  (m),	  544	  (w),	  493	  (s),	  464	  (m),	  460	  (m),	  458	  (m)	  cm-­‐1.	  Like	  [NiII(P2S8)2]2–,	  preliminary	  removal	  of	  EMIM	  stretches	  had	  already	  been	  completed.	  Computational	  methods	  gave	  ṽ(Ni(P3S9)(P2S8)]3–)calc	  =	  686	  (m),	  666	  (s),	  590	  (m),	  579	  (m),	  556	  (w),	  493	  (m)	  cm-­‐1.	  From	  the	  computational	  spectrum,	  it	  can	  be	  seen	  that	  two	  nearby	  peaks	  give	  rise	  to	  the	  666	  cm-­‐1	  vibration,	  but	  in	  the	  experimental	  FT-­‐IR	  data	  there	  is	  no	  evidence	  of	  a	  second	  peak	  being	  resolved	  (Figures	  7.4	  	  &	  7.10).	  Here	  these	  peaks	  are	  treated	  as	  a	  single	  entity.	  [NiII(P3S9)2]4–:	  The	  experimental	  anion	  stretching	  is	  reported	  as	  FT-­‐IR	  
ṽ([Ni(P3S9)2]4–)	  =	  983	  (br),	  923	  (br),	  790	  (vw),	  658	  (s),	  647	  (s),	  607	  (w),	  586	  (s),	  576	  (vw),	  559	  (m),	  549	  (w),	  509	  (w),	  500	  (s),	  497	  (s),	  494	  (s),	  485	  (m)	  cm-­‐1.	  Computational	  results	  give	  ṽ([Ni(P3S9)2]4–)calc	  =	  658	  (s),	  647	  (s),	  586	  (m),	  559	  (m),	  494	  (m)	  cm-­‐1.	  Like	  in	  the	  case	  of	  [NiII(P3S9)(P2S8)]3–,	  the	  observed	  frequencies	  of	  646	  cm-­‐1	  and	  494	  cm-­‐1	  arise	  from	  two	  vibrations	  but	  are	  indistinguishable	  in	  the	  experimental	  FT-­‐IR	  spectra	  (Figures	  7.5	  &	  7.10).	  For	  the	  purpose	  of	  modeling	  the	  vibrational	  spectrum	  both	  vibrations	  are	  treated	  singularly	  as	  they	  were	  in	  [NiII(P3S9)(P2S8)]3–.	  	  [(NiIIP3S8)4(PS4)]7–.The	  reported	  frequencies	  are	  ṽ([(NiP3S8)4(PS4)]7–)	  =	  983	  (vw),	  874	  (vw),	  875	  (vw),	  819	  (br),	  747	  (w),	  732	  (w),	  670	  (s),	  667	  (s),	  655	  (s),	  618	  (m),	  574	  (s),	  559	  (s),	  515	  (m),	  506	  (w),	  501	  (w),	  483	  (s),	  472	  (w),	  458	  (w),	  438	  (s),	  433	  (m),	  424	  (w),	  419	  (w)	  cm-­‐1	  (Figure	  7.6).	  Using	  the	  B3LYP/LANL2DZ	  calculations	  for	  [(NiP3S8)4(PS4)]7–,	  (Figure	  7.7)	  stretching	  was	  found	  to	  be	  ṽ([(NiP3S8)4(PS4)]7–)calc	  =	  670	  (s),	  574	  (m),	  516	  (w),	  483	  (m),	  438	  (m)	  cm-­‐1.	  Due	  to	  the	  size	  of	  the	  anion,	  
 61 many	  calculated	  frequencies	  make	  up	  the	  simulated	  FT-­‐IR	  spectrum	  and	  preliminary	  stretching	  assignment	  was	  not	  viable	  for	  further	  analysis	  at	  the	  time.	  The	  anion	  was	  simply	  too	  large	  for	  valid	  application	  of	  simple	  stretching	  terminology.	  	  
Optimized	  Geometry.	  For	  all	  anions,	  geometry	  after	  optimization	  was	  significantly	  distorted	  and	  the	  calculated	  frequencies	  from	  the	  distorted	  geometry	  did	  not	  agree	  the	  experimental	  spectra	  or	  the	  XRD	  geometry	  calculations	  (Figures	  7.11	  -­‐7.14).	  While	  it	  would	  seem	  that	  the	  calculation	  of	  frequency	  from	  distorted	  geometry	  is	  an	  expensive	  waste	  of	  processing	  time,	  the	  results	  do	  play	  a	  vital	  role.	  The	  incorrect	  frequency	  calculations	  serve	  as	  evidence	  that	  optimization	  of	  experimental	  geometry	  does	  not	  yield	  results	  that	  are	  consistent	  with	  the	  experimental	  data	  when	  modeling	  solid	  state	  structures.	  Thus	  for	  future	  transition	  metal	  compound	  calculations	  it	  should	  be	  understood	  that	  converting	  experimental	  geometry	  data	  for	  use	  in	  Gaussian	  09	  provides	  better	  results	  overall.	  	  	  
Preliminary	  Stretching	  Assignment.	  As	  group	  theory	  had	  not	  yet	  been	  learned	  at	  the	  time	  of	  these	  experiments,	  an	  in-­‐depth	  spectroscopic	  analysis	  could	  not	  be	  completed.	  However,	  simple	  assignment	  of	  one	  or	  more	  of	  the	  modes	  of	  molecular	  vibration	  (wagging,	  twisting,	  symmetric	  stretching,	  asymmetric	  stretching,	  scissoring,	  rocking)	  served	  as	  a	  useful	  exercise	  in	  evaluating	  intramolecular	  motion	  and	  resultant	  energies.	  For	  this	  reason	  the	  ṽcalc	  frequencies	  of	  [NiII(P2S8)2]2–	  have	  been	  evaluated	  for	  the	  major	  vibrational	  modes.	  Vector	  diagrams	  for	  all	  stretches	  can	  be	  found	  in	  Figure	  7.15.	  This	  method	  could	  also	  be	  applied	  to	  [NiII(P3S9)(P2S8)]3–	  and	  [NiII(P3S9)2]4–	  where	  they	  would	  serve	  as	  a	  similar	  exercise.	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ṽ([Ni(P2S8)2]2–)calc	  =	  676	  (s),	  646	  (s),	  575	  (s),	  548	  (m),	  502	  (m),	  468	  (m)	  	  cm-­‐1	  676	  cm-­‐1:	  Asymmetric	  stretching	  of	  3P	  with	  5S	  and	  4S	  and	  wagging	  with	  11S	  and	  6S	  	  Asymmetric	  stretching	  of	  2P	  with	  8S	  and	  7S,	  and	  wagging	  with	  9S	  and	  5S	  Asymmetric	  stretching	  of	  13P	  with	  21S	  and	  17S,	  and	  wagging	  with	  18S	  and	  16S	  Scissoring	  of	  6S	  with	  3P	  and	  2P	  	  646	  cm-­‐1:	  Asymmetric	  stretching	  of	  3P	  with	  8S	  and	  7S,	  and	  wagging	  with	  6S	  and	  11S	  Asymmetric	  stretching	  of	  2P	  with	  5S	  and	  4S,	  and	  wagging	  with	  9S	  and	  6S	  Asymmetric	  stretching	  of	  12P	  with	  15S	  and	  14S,	  and	  wagging	  with	  19S	  and	  16S	  Rocking	  of	  6S	  with	  3P	  and	  2P	  575	  cm-­‐1:	  Symmetric	  stretching	  of	  3P	  with	  11S,	  and	  6S,	  8S	  and	  7S	  Symmetric	  stretching	  of	  2P	  with	  5S,	  and	  4S,	  9S	  and	  6S	  Symmetric	  stretching	  of	  12P	  with	  14S,	  and	  15S,	  19S	  and	  16S	  Symmetric	  stretching	  of	  13P	  with	  21S,	  and	  16S,	  18S	  and	  17S	  Symmetric	  stretching/Wagging	  of	  6S,	  with	  3P	  and	  2P	  Symmetric	  stretching/Wagging	  of	  16S,	  with	  13P	  and	  12P	  548	  cm-­‐1:	  Symmetric	  stretching	  of	  3P	  with	  11S,	  and	  6S,	  8S	  and	  7S	  Symmetric	  stretching	  of	  2P	  with	  5S,	  and	  4S,	  9S	  and	  6S	  Symmetric	  stretching	  of	  12P	  with	  15S,	  and	  14S,	  19S	  and	  16S	  Symmetric	  stretching	  of	  13P	  with	  21S,	  and	  16S,	  18S	  and	  17S	  Twisting	  of	  6S	  with	  3P	  and	  2P	  
 63 Twisting	  of	  16S	  with	  13P	  and	  12P	  502	  cm-­‐1:	  Asymmetric	  stretching	  of	  3P	  with	  11S	  and	  6S,	  and	  rocking	  with	  8S	  and	  7S	  Asymmetric	  stretching	  of	  2P	  with	  9S	  and	  6S,	  and	  rocking	  with	  5S	  and	  4S	  Asymmetric	  stretching	  of	  12P	  with	  19S	  and	  16S,	  and	  rocking	  with	  15S	  and	  14S	  Asymmetric	  stretching	  of	  13P	  with	  21S	  and	  16S,	  and	  rocking	  with	  18S	  and	  17S	  Symmetric	  stretching/Wagging	  of	  6S	  with	  3P	  and	  2P	  Symmetric	  stretching/Wagging	  of	  16S	  with	  13P	  and	  12P	  468	  cm-­‐1:	  Asymmetric	  stretching	  of	  10S	  with	  11S	  and	  9S	  Symmetric	  stretching	  of	  11S	  with	  3P	  and	  10S	  Asymmetric	  stretching	  of	  3P	  with	  11s	  and	  6S,	  and	  wagging	  with	  8S	  and	  7S	  Asymmetric	  stretching	  of	  2P	  with	  6s	  and	  5S,	  and	  wagging	  with	  8S	  and	  7S	  From	  the	  preliminary	  evaluation,	  it	  is	  evident	  that	  the	  most	  energetic	  vibrations	  at	  676	  cm-­‐1	  arise	  from	  the	  asymmetric	  stretching,	  wagging,	  and	  scissoring	  within	  one	  (P2S8)2-­‐	  moiety	  while	  the	  other	  has	  one	  asymmetric	  stretching/wagging	  P	  and	  S	  atoms.	  This	  energy	  then	  drops	  at	  646	  cm-­‐1	  when	  the	  scissoring	  of	  the	  S	  atom	  switches	  to	  a	  lower	  energy	  rocking.	  Between	  575	  cm-­‐1	  and	  548	  cm-­‐1	  a	  similar	  drop	  in	  energy	  is	  observed	  when	  symmetric	  stretching	  and	  wagging	  centered	  on	  the	  3P	  –	  6S	  –	  2P	  and	  13P	  –	  16S	  –	  12P	  becomes	  twisting,	  while	  both	  P2S8	  moieties	  contain	  the	  same	  symmetric	  stretching.	  The	  trend	  begins	  to	  dissolve	  at	  502	  cm-­‐1	  the	  symmetric	  stretching/wagging	  of	  the	  P	  –	  S	  –	  P	  regions	  returns	  and	  all	  symmetric	  stretching	  becomes	  asymmetric.	  At	  468	  cm-­‐1	  the	  calculated	  vibrations	  return	  to	  a	  single	  P2S8	  









Figure	  7.2.	  FT-­‐IR	  spectrum	  of	  [NiII(P2S8)2]2–	  from	  [EMIM]BF4.	  
	  
	  







Figure	  7.4.	  FT-­‐IR	  spectrum	  of	  [NiII(P2S8)(P3S9)2]3–	  from	  [EMIM]BF4.	  
	  

















	  	  	  
Figure	  7.7.	  Frequency	  calculation	  results:	  XRD	  geometry	  (B3LYP	  /LANL2DZ).	  	  	  
Figure'6.'IR'Spectra'of'4,'[EMIM]7[(NiP3S8)4(PS4)],'isolated'from'[EMIM]BF4'''
 68 	  	  	  	  	   	  	  
Figure	  7.8.	  Frequency	  calculation	  results:	  XRD	  geometry	  (B3PW91/	  LANL2DZ).	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
Figure	  7.9.	  Frequency	  calculation	  results:	  XRD	  geometry	  (mPW1PW91/LANL2DZ).	  	  	  
 69 	  	  	  	  	  	  
	   Figure	  7.10.	  Frequency	  calculation	  results:	  XRD	  geometry	  	  (B3LYP/LANL2DZ,	  6-­‐31G(d,p)).	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
Figure	  7.11.	  Frequency	  calculation	  results:	  Optimized	  geometry	  (B3LYP/LANL2DZ//B3LYP/LANL2DZ).	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Figure	  7.13.	  Frequency	  calculation	  results:	  Optimized	  geometry	  (mPW1PW91/LANL2DZ//mPW1PW91/LANL2DZ).	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Figure	  7.14.	  Frequency	  calculation	  results:	  Optimized	  geometry	  (B3LYP/LANL2,	  6-­‐31G(d,p)//B3LYP/LANL2,	  6-­‐31G(d,p))	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  8.	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  Conclusions,	  
and	  Remaining	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Discussion	  and	  Conclusions	  	  When	  this	  thesis	  research	  started,	  only	  two	  nickel	  thiophosphates	  were	  known	  and	  both	  were	  unable	  to	  be	  consistently	  reproduced.	  From	  there,	  the	  initial	  observation	  of	  orange	  precipitate	  in	  the	  early	  summer	  of	  2011	  has	  since	  blossomed	  into	  the	  isolation	  of	  three	  new	  metal	  thiophosphates	  with	  strong	  evidence	  for	  two	  more,	  the	  isolation	  of	  a	  new	  salt	  of	  a	  thioselenate,	  and	  a	  sophisticated	  computational	  modeling	  project.	  	  	  Because	  of	  its	  ubiquity	  in	  the	  results,	  it	  is	  clear	  that	  the	  P2S82–	  moiety	  is	  very	  stable	  and	  is	  easily	  produced	  by	  the	  elemental	  reaction	  of	  a	  metal,	  phosphorus,	  and	  sulfur	  in	  an	  ionic	  liquid.	  It	  is	  now	  known	  that	  NiII,	  MoII,	  and	  MnII	  can	  be	  isolated	  as	  anions	  coordinated	  to	  P2S82–	  ligands.	  	  The	  major	  differences	  come	  with	  solubility.	  	  NiII	  complexes	  precipitate	  above	  room	  temperature	  allowing	  for	  facilitated	  slow	  cooling	  down	  to	  ambient	  temperature	  resulting	  in	  the	  growth	  of	  large	  sample	  crystals.	  MoII	  and	  MnII	  anions	  show	  a	  higher	  solubility	  and	  require	  mild	  refrigeration	  to	  begin	  precipitating	  due	  to	  a	  greater	  solubility	  of	  the	  coordination	  complex	  in	  [EMIM]BF4,	  the	  only	  ionic	  liquid	  from	  which	  they	  have	  been	  isolated	  so	  far.	  With	  this	  knowledge,	  the	  other	  reactions	  that	  were	  carried	  out	  with	  Cr,	  W,	  Ti,	  and	  Nb	  may	  also	  have	  product	  that	  has	  remained	  dissolved	  since	  they	  were	  removed	  from	  the	  oven	  in	  the	  fall	  of	  2012.	  	  
	  Although	  P2S82–	  is	  a	  soft	  ligand	  coordinated	  to	  an	  intermediate-­‐hardness	  NiII	  metal	  center,	  the	  [NiII(P2S8)2]2–	  is	  sufficiently	  air	  stable	  for	  enough	  time	  to	  complete	  full	  characterization	  on	  the	  CAD4	  diffractometer.	  When	  the	  Ni	  atom	  is	  replaced	  by	  Mn	  or	  Mo,	  there	  is	  a	  dramatic	  decrease	  in	  stability	  of	  the	  product,	  possibly	  due	  to	  the	  change	  in	  polarizability	  (hardness)	  of	  the	  metal	  center	  as	  the	  newer	  analogs	  contain	  
 75 elements	  from	  farther	  left	  in	  the	  d-­‐block	  of	  the	  Periodic	  Table.	  With	  this	  in	  mind,	  the	  possible	  Cr,	  W,	  Ti,	  and	  Nb	  analogs	  may	  also	  be	  similarly	  air	  sensitive.	  	  
	   What	  may	  be	  one	  of	  the	  more	  interesting	  facets	  of	  the	  chemistry	  surrounding	  the	  P2S82–	  ligand	  are	  the	  two	  different	  monoclinic	  polymorphs	  of	  the	  same	  anion	  that	  have	  been	  isolated.	  The	  most	  commonly-­‐isolated	  polymorph	  based	  on	  recovery	  of	  NiII	  is	  α-­‐[EMIM]2[NiII(P2S8)2]	  (cell	  parameters	  outlined	  in	  Chapter	  3).	  However,	  due	  to	  the	  thermal	  cycling	  during	  the	  summer	  of	  2011,	  the	  β-­‐	  [EMIM]2[NiII(P2S8)2]	  form	  is	  also	  known,	  and	  the	  Mo	  and	  Mn	  species	  prepared	  have	  almost	  identical	  unit	  cell	  parameters	  to	  this	  form	  (as	  noted	  in	  Chapter	  6	  they	  deviate	  by	  no	  more	  than	  3%).	  This	  polymorph	  has	  not	  been	  recreated	  for	  the	  nickel-­‐containing	  salt,	  as	  more	  thermal	  cycling	  experiments	  were	  never	  conducted	  intentionally.	  	  	   Unlike	  P2S82–,	  the	  P3S93–	  was	  known	  prior	  to	  beginning	  this	  thesis.	  It	  has	  since	  appeared	  in	  the	  compound	  [NiII(P2S8)(P3S9)]3–	  that	  was	  affectionately	  known	  as	  “mixed”	  since	  it	  contained	  both	  the	  new	  P2S82–	  and	  P3S93–	  ligands.	  Interestingly,	  the	  [NiII(P2S8)(P3S9)]3–	  anion	  was	  only	  produced	  with	  the	  1	  :	  3.25	  :	  9	  ratio	  of	  Ni	  :	  P	  :	  S	  from	  which	  the	  [NiII(P3S9)2]4–	  anion	  had	  originally	  been	  isolated.	  The	  rapid	  drop	  in	  temperature	  during	  the	  heating	  profile	  may	  be	  a	  key	  feature	  in	  the	  isolation	  of	  the	  P3S93–	  moiety	  in	  the	  presence	  of	  NiII,	  as	  the	  isolation	  of	  [CrIII(P3S9)2]3–	  was	  carried	  out	  with	  the	  longest	  cooling	  profile	  possible	  and	  only	  yielded	  the	  P3S93–	  form	  despite	  starting	  from	  the	  molar	  ratio	  for	  P2S82–	  synthesis.	  Additionally,	  the	  P3S93–	  moiety	  may	  only	  exist	  at	  higher	  temperatures	  where	  the	  ligand	  is	  still	  a	  viable	  product	  of	  species	  present	  in	  solution,	  as	  when	  temperature	  drops	  it	  is	  clear	  that	  P2S82–	  is	  favored.	  	  	   Another	  interesting	  feature	  of	  the	  results	  has	  been	  the	  role	  of	  the	  RTIL	  anion	  in	  the	  product	  of	  a	  given	  reaction.	  When	  trying	  to	  prepare	  either	  the	  
 76 [NiII(P2S8)(P3S9)]3–	  or	  [NiII(P2S8)2]2–	  anion,	  when	  using	  CF3SO3–	  only	  [NiII(P2S8)2]2–	  is	  formed	  regardless	  of	  the	  molar	  ratios	  being	  used.	  Only	  the	  use	  of	  BF4–	  has	  allowed	  for	  the	  isolation	  of	  the	  [NiII(P2S8)(P3S9)]3–	  anion.	  Also	  the	  different	  nature	  of	  the	  product	  crystals	  between	  the	  two	  anion	  systems	  is	  dramatic	  with	  respect	  to	  α-­‐[EMIM]2[NiII(P2S8)2].	  BF4–	  will	  allow	  for	  much	  bulkier	  crystal	  growth	  whereas	  CF3SO3–	  promotes	  the	  growth	  of	  very	  long,	  thin	  fibers	  of	  α-­‐[EMIM]2[NiII(P2S8)2]	  that	  fill	  the	  tube	  such	  that	  any	  remaining	  [EMIM]CF3SO3	  is	  trapped	  in	  the	  crystal	  mass.	  [EMIM]CF3SO3–	  has	  also	  been	  the	  only	  successful	  solvent	  in	  isolating	  [CrIII(P3S9)2]3–	  anion	  since	  when	  [EMIM]BF4	  was	  used,	  only	  cubic	  S8	  was	  isolated.	  However,	  [EMIM]BF4	  has	  been	  the	  only	  successful	  solvent	  at	  preparing	  the	  MoII	  and	  MnII	  complexes.	  A	  better	  understanding	  of	  each	  solvent	  system	  may	  be	  necessary	  so	  that	  future	  reactions	  can	  employ	  the	  appropriate	  solvent.	  	  	   The	  effort	  to	  substitute	  S	  with	  Se	  did	  not	  yield	  a	  NiII	  based	  product;	  however	  the	  P2Se82–	  is	  analogous	  to	  a	  known	  P2S82–	  isomer	  isolated	  during	  the	  summer	  of	  2012	  (but	  not	  reported	  herein	  since	  it	  was	  nothing	  new).	  The	  sulfur	  anion	  was	  isolated	  from	  reaction	  tube	  that	  also	  included	  the	  main	  product	  of	  the	  reaction,	  [NiII(P2S8)2]2–,	  so	  the	  replacement	  of	  S	  with	  Se	  may	  still	  be	  possible	  for	  both	  ligand	  systems	  P2S82–	  and	  P3S93–	  despite	  initial	  results.	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Remaining	  Mysteries	  and	  Future	  Directions	  
	   In	  every	  reaction,	  regardless	  of	  metal,	  a	  black	  solid	  is	  found	  in	  the	  bottom	  of	  each	  reaction	  tube.	  Although	  many	  different	  cooling	  schemes	  have	  been	  used,	  no	  significant	  crystallization	  of	  the	  black	  solid	  has	  occurred	  yet	  either.	  Previously	  black	  solid	  from	  NiII	  trials	  has	  been	  analyzed	  by	  EDX	  but	  no	  conclusive	  results	  of	  composition	  have	  been	  found.	  The	  black	  solid	  is	  not	  very	  soluble.	  It	  might	  be	  an	  extended	  solid	  material	  analogous	  to	  zeolites,	  the	  type	  of	  product	  expected	  of	  this	  project	  from	  its	  outset	  since	  many	  solvothermal	  reactions	  form	  such	  extended	  solids.	  	  It	  was	  thought	  that	  reaction	  products	  would	  consist	  of	  rings	  of	  the	  P3S93–	  anion	  with	  square	  planar	  NiII	  atoms	  (rather	  than	  octahedral)	  bridging	  in	  three	  directions	  to	  create	  infinite	  2D	  sheets.	  However,	  the	  chemistry	  of	  NiII	  might	  not	  be	  the	  most	  important	  factor	  since	  the	  other	  metals	  that	  have	  been	  tried	  will	  not	  have	  the	  same	  chemistry	  yet	  they	  exhibit	  similar	  black	  solid	  production.	  To	  probe	  the	  nature	  of	  these	  solids	  full	  elemental	  analysis	  of	  more	  than	  just	  C,	  H,	  and	  N	  must	  be	  carried	  out	  to	  gather	  more	  information	  about	  the	  composition	  of	  the	  solid.	  	  	   Another	  possibility	  is	  that	  the	  black	  powder	  precipitates	  immediately	  upon	  formation	  due	  to	  low	  solubility	  in	  the	  ionic	  liquids	  being	  used,	  possibly	  because	  it	  has	  a	  neutral	  charge.	  While	  other	  ionic	  liquids	  have	  been	  used	  in	  the	  past	  they	  have	  not	  been	  probed	  for	  the	  black	  solid	  solubility	  properties.	  This	  will	  need	  to	  be	  completed	  if	  the	  black	  solid	  is	  going	  to	  be	  a	  major	  target	  of	  investigation	  in	  the	  near	  future.	  The	  current	  ionic	  liquids	  may	  even	  be	  sufficient,	  however	  they	  are	  not	  currently	  being	  heated	  at	  a	  high	  enough	  temperature	  so	  that	  slow	  cooling	  will	  allow	  black	  solid	  to	  slowly	  crystallize	  out	  of	  solution.	  Before	  moving	  to	  higher	  temperatures	  however,	  a	  thorough	  literature	  investigation	  of	  the	  thermal	  stability	  of	  
 78 both	  [EMIM]BF4	  and	  [EMIM]CF3SO3	  will	  have	  to	  be	  conducted.	  Another	  option	  would	  be	  to	  run	  a	  series	  benchtop	  experiments	  under	  vacuum	  or	  very	  low	  pressures	  to	  attempt	  to	  dissolve	  the	  black	  solid	  in	  either	  ionic	  liquid	  at	  elevated	  temperature.	  If	  any	  degradation	  were	  to	  occur	  NMR	  or	  FT-­‐IR	  would	  reveal	  any	  dramatic	  changes	  in	  solvent	  structure,	  though	  visible	  changes	  should	  also	  be	  dramatic.	  	  	   In	  contrast	  to	  the	  insoluble,	  mysterious	  black	  solid,	  the	  recently-­‐isolated	  chromium,	  manganese	  and	  molybdenum	  thiophosphate	  anions	  are	  very	  soluble	  and	  persist	  in	  solution	  until	  refrigerated	  or	  a	  long	  period	  of	  curing	  time	  allowed	  small	  crystals	  to	  form.	  Refrigeration	  has	  proven	  successful	  at	  isolating	  crystals	  of	  manganese	  and	  molybdenum,	  however	  chromium	  trials	  have	  not	  yet	  been	  cooled	  below	  ambient	  temperature.	  Currently	  only	  one	  approach	  to	  sub-­‐ambient	  cooling	  has	  been	  implemented	  where	  reaction	  tubes	  are	  suspended	  in	  a	  large	  beaker	  of	  water	  and	  placed	  a	  departmental	  refrigerator.	  This	  and	  other	  methods	  should	  be	  probed	  further	  to	  investigate	  the	  degree	  of	  control	  that	  can	  be	  exercised	  while	  cooling.	  	  Using	  isolating	  dewars	  rather	  than	  Pyrex	  beakers	  may	  serve	  to	  slow	  the	  cooling	  rate	  even	  more	  and	  thus	  facilitate	  larger	  crystal	  growth.	  	  	  As	  mentioned	  before,	  trials	  with	  W,	  Ti,	  and	  Nb	  were	  attempted	  but	  no	  crystals	  were	  isolated	  despite	  a	  very	  slow	  cooling	  rate	  to	  room	  temperature.	  Understanding	  now	  that	  anion	  solubility	  seems	  to	  increase	  when	  the	  included	  metal	  is	  farther	  to	  the	  left	  of	  the	  d-­‐block	  and	  that	  refrigeration	  has	  worked	  for	  Mn	  and	  Mo,	  remaining	  reaction	  tubes	  of	  what	  were	  thought	  to	  be	  unsuccessful	  metal	  trials	  should	  be	  cooled	  slowly	  by	  the	  dewar	  method	  described	  above	  to	  see	  if	  any	  crystals	  can	  be	  isolated.	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